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1862. ANNALEN No. 5 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXVL 


b. Ueber Strahlung und Absorption der Wärme 


durch gasförmige Materie; 
con J. Tyndall. un dows 
opie § “OA. dna sib 


PRESTR ws. “OS aid 


er Apparat, dessen ich mich bei dieser Untersuchung 
bedient babe, ist im Princip derselbe, wie der in meiner 
letzten Arbeit gebrauchte. Er entstand nach und nach auf 
die folgende Weise. Mein erster Gedanke war eine Röhre 
zur Aufnahme ‘der Gase, welche der Durchstrahlung aus- 
gesetzt werden sollten; sie mufste an beiden Enden durch 
eine Substanz geschlossen werden, die alle Arten von 
Wärme, dunkle sowohl als leuchtende, durchliefs. Stein- 
salz erfüllt diese Bedingung und es wurden daher Platten 
von dieser Substanz gewählt, die einen Zoll Dicke hatten, 
so dafs sie einen bedeutenden Druck ‘aushalten konnten. 
Bei meinen ersten Versüchen wurde ein Würfel mit ko- 
chendem Wasser vor das eine, und die mit einem Galva- 
nometer verbundene thermo -elektrische Säule vor das an- 
dere Ende der Röhre gestellt; und es ergab sich, dafs wenn 
nach dem Auspumpen der Röhre die Nadel eine gewisse 
Ablenkung zeigte, diese Ablenkung dieselbe blieb, nach- 
dem man die Röhre mit Luft gefüllt hatte. Die Gegen- 
wart von trockner Luft, Sauerstoff, Stickstoff oder Was- 
serstoff hatte keinen merkbaren Einflufs auf den Durch- 
gang der strahlenden Wärme durch die Röhre. 
Bei manchen dieser Versuche stand die Nadel auf 80°, 
bei manchen auf 20°, und bei andern auf zwischenliegen- 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXVI. 
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9 
den Graden. Ich schlofs nun so: Die Wärmemenge, wel- 
che die Ablenkung von 20° hervorbringt, ist aufserordent- 
lich gering; wenn also auch ein kleiner Bruchtheil dieser 
Wärme absorbirt würde, sp könnte sich diefs leicht der 
Beobachtung entziehen. Andererseits ist die Wärmemenge, 
welche die Ablenkung von 80° erzeugt, verhältnifsmäfsig 
sehr grofs; allein bei dieser Stellung der Nadel bedürfte 
es schon einer bedeutenden Absorption, um die Ablenkung 
auch nur um einen halben Grad zu verringern. Einer Ab- 
lenkung von 20° entspricht eine Intensität 20, einer Ab- 
lenkung von 80° dagegen eine Intensität 710. Während 
die Nadel auf 80° steht, würde eine Absorption, hinrei- 
chend um sie in den niederen Graden der Scale um 15° 
bis 20° zu bewegen, kaum eine merkbare Aenderung in 
der Ablenkung hervorbringen. Die Aufgabe bestand also 
darin: sich einer intensiven Strahlung zu bedienen, und 
dennoch die Nadel in einer solchen Stellung zu erhalten, 
dafs sie für die geringsten Schwankungen in der absoluten 
Wärmemenge, die auf die Säule fiel, empfindlich blieb. 
Diesen Zweck erreichte ich schiefslich dadurch, dafs ich 
die Säule in ein Differentialthermometer verwandelte. Ich 
öffnete nämlich auch die andere Seite der Säule und seizte 
sie einer zweiten Wärmequelle aus. Zwischen diese und 
die Säule wurde ein Schirm gestellt, durch dessen (verti- 
cale?) Bewegung die auf die hintere Fläche der Säule fal- 
_lende Wärmemenge so» regulirt werden konnte, dafs sie 
der aus der Versuchsröhre auf die vordere Fläche fallen- 
den immer gleich war. Wie hoch nun auch die frühere 
Ablenkung der Nadel gewesen seyn mochte, so wurde sie 
nun vollständig aufgehoben, und die Nadel sank auf Null. 


 Gesetzt nun diese Gleichheit sey hergestellt worden, wäh- 
rend die Röhre luftleer war, so ist klar, dafs wenn irgend 
ein Wärme absorbirendes Gas in die Röhre gebracht wurde, 
die Gleichheit gestört werden mufste. Die zweite Wärme- 
quelle erhielt nun die Oberhand, und die Folge war eine 
Ablenkung der Galvanometer-Nadel. Die Gröfse dieser 
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Gas auffängt, und giebt, gehörig reducirt, ein genaues Maals 
der Absorption. 

Bei diesen ersten Versuchen stand die Wärmequelle 
ziemlich entfernt von dem vorderen Ende der Röhre, und 
ebe die Wärme in diese eintrat, hatte sie eine Schicht 
Luft zu durchdringen, welche bei der Untersuchung nicht 
berücksichtigt war. Diese Luftschicht wünschte ich zu ent- 
fernen, so dafs, wenn die Wärmestrablen in das zu un- 
tersuchende Gas eintraten, sie alle die Eigenschaften be- 
safsen, die ihnen im Moment de: Ausstrahlung zukamen, 

Mein erster Gedanke war, das eine Ende der Versuchs- 
röhre unmittelbar an die Wärmequelle anzulöthen, so dafs 
die eine Steinsalzplatte entfernt und das Gas in unmittel- 
barer Berührung mit der Wärmequelle gelassen wurde, 
Aber es fiel mir sogleich ein, dafs das Einströmen kalter 
Luft die Temperatur der Wärmequelle vermindern müsse. 
Ich sah ein, dafs ich nie wissen könnte, in wie weit die 
Ablenkungen meines Galvanometers unter solchen Umstän- 
den als Wirkungen der Absorption augesehen werden könn- 
ten, und ich gab daher den Gedanken auf, meine Gase in 
Berührung mit der Warmequelle zu bringen, 

Statt dessen wurde eine besondere Röhre, 8 Zoll lang, 
und von demselben Durchmesser wie die Versuchsröhre, an 
die strahlende Platte gelöthet. Mittelst einer Schrauben- 
verbindung wurde das freie Ende dieser Röhre luftdicht 
mit der Versuchsröhre verbunden. So entstand eine Kam- 
mer, die luftleer gemacht werden konnte, zwischen der 
ersten Steinsalzplatte und der Wärmequelle. Hierdurch 
wurde ‘ein doppelter Zweck erreicht; einmal wurde die 
Wärmequelle dem Einfluls unregelmafsiger Luftströmungen 
entzogen, und zweitens waren die in die Versuchsröhre 
eintretenden Wärmestrahlen unverändert in ihrer Qualität, 
mit Ausnahme der unendlich kleinen Verschiedenheit, die 
von dem Durchgang durch das diathermane Salz herrührte. 

Um die Mühe und Kosten einer neuen Tafel zu er- 


sparen, möge es mir erlaubt seyn, in dieser Abhandlung 
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auf die zu meiner letzten') gehörige Tafel zu verweisen; 
einige Worte werden in den meisten Fällen hinreichen, die 
Veränderungen anzugeben, die ich neuerdings angebracht 
habe. SS’ stellte, wie man sich erinnern wird, die Ver- 
suchsröhre vor, welche damals aus im Inneren polirtem Mes- 
sing bestand. Eine solche Röhre konnte nicht für Gase 
oder Dämpfe benutzt werden, welche das Messing angrei- 
fen könnten, und obwohl ich diese Schwierigkeit einiger- 
maafsen dadurch beseitigte, dafs ich die Röhre im Inneren 
schwärzte, so konnte ich doch nie sicher seyn, ob die 
Gase keine Wirkung auf die schwärzende Substanz aus- 
übten. Ferner bieten viele Gase Schwierigkeiten dar in 
Folge ihrer Verwandtschaft zur Feuchtigkeit der Luft. Brom- 
wasserstoff und Chlorwasserstoff z. B. bilden dichte Nebel 
in der Luft, und wenn sie auch noch so vorsichtig ge- 
trocknet wären, so würde ich doch Anstand genommen 
haben, auf ihr Verhalten Schlüsse zu bauen, wenn ich sie 
nicht während des Versuchs wirklich vor Augen gehabt 
hätte. Die Messingröhre, welche sich in der Figur von $ 
bis S' erstreckt, ist daher jetzt durch eine Glasröhre von 
2 Fufs 9 Zoll Länge und 2,4 Zoll Durchmesser ersetzt. 
Die Wärmequelle bei meiner letzten Untersuchung war 
_ der mit heifsem Wasser gefüllte Würfel C; aber da Glas 
ein so viel schlechterer Reflector ist als Messing, so war 
es mir nicht möglich, mit dieser Wärmequelle die grofsen 
Unterschiede, welche verschiedene Arten von gasförmiger 
Materie darbieten, schlagend darzuthun. Ich liefs mir darum 
eine Kupferhtille machen und an eine 8 Zoll lange Röhre 
anlöthen, die dazu bestimmt war, die luftleere Kammer vor 
der ersten Steinsalzplatte zu bilden. Zur Erhitzung der 
Kupferplatte diente eine nach dem Princip der Bunsen’- 
schen Brenner construirte Lampe. Ueber dem Brenner 
wurde eine dünne Blechhülle angebracht, die sich oben zu 
einem Schlitz von 5 Zoll Weite und 2 Zoll Länge veren- 
gerte. Aus diesem Schlitz trat die Mischung von Gas und 
Luft, und bildete, wenn angezündet, eine flache Flamme 
1) Diese Annalen Bd. CXlII S.9 und Taf. 1. 
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(a thin sheet of flame), welche an der inneren Seite der vor- 
erwähnten Kupferbiille entlang spielte und diese auf etwa 
300° C. erwärmte. Diese Wärmequelle constant zu erhal- 
ten, war eine der gröfsten Schwierigkeiten bei dieser Un- 
tersuchung; denn die geringste Bewegung der umgebenden 
Luft, oder das geringste Flackern der Flamme selbst wa- 
ren hinreichend, den Stand der Galvanometernadel zu stö- 
ren, und empfindliche Versuche unmöglich zu machen. 
Die Flamme war mit Schirmen von Pappe umgeben, 
und diese wieder in Handtücher gehüllt, durch deren Ma- 
schen die Flamme mit Luft gespeist wurde; ein passender 
Schornstein erzeugte einen gelinden Zug und führle die 
Verbrennungsproducte ab; das Auflodern der Flamme selbst 
wurde durch Drahtsiebe verhindert, — kurz, ein Monat ver- 
ging, bis ich alle Schwierigkeiten dieses Theiles des Appa- 
rates überwand. Um die vordere Steinsalzplatte vor der 
Wärme zu schützen, welche ihr durch Leitung von der 
Wärmequelle zukommen konnte, so ging die Vorkammer, 
wie bei den früberen Versuchen, durch ein Gefafs, in wel- 
chem beständig erneuertes kaltes Wasser circulirte. Der 
» Compensationswiirfel« C, der doppelte Schirm H und die 
thermoelektrische Säule P blieben wie zuvor. In der Figur 
sind sie frei, aber während der Versuche waren sie von 
einer Schutzwand umgeben, in der sämmtliche Ritze mit 
Werg ausgestopft wurden, so dals der Würfel und die 
Säule vor dem störenden Einflusse der Luft geschützt 
waren. 


Versuche 


Ueber zwei Punkte wünschte ich beruhigt seyn zu kön- 
nen, ehe ich in diesem Jahre meine Ferienreise. antrat. 
Diefs waren das Absorptionsvermögen des Chlorgases und 
des Ozons. Am 16., 17. und 18. Juni untersuchte ich diese 
beiden Substanzen, und überzeugte mich, dafs Chlor von 
vielen farblosen Gasen weit übertroffen wird, und dafs 


Ozon eine bei weitem gröfsere Absorption besitzt als ge- = 
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3 wöhnlicher Sauerstoff. Ich nahm die Versuche am 12. Sep- 
tember wieder auf. Aus einer Abhandlung des Hrn. Prof. 


Magnus, auf die ich später noch näher eingehen werde, 


ersah ich, dafs er Versuche mit trockner Luft, und mit 


Luft, die mit Feuchtigkeit gesättigt war, angestellt und ge- 


SR: & funden hat, dafs die Gegenwart von Feuchtigkeit keinen 
Dr  Einflufs auf die Absorption bat. Ich, im Gegentheil, hatte 
£ * früher gefunden und angegeben, dafs trockene Luft nur einen 
kleinen Bruchtheil des Absorptionsvermögens besitzt, wel- 
ches dieselbe Luft zeigt, wenn sie auch nur theilweise (mit 
Wasserdampf) gesättigt ist. Ich begann meine Arbeit im 


September mit einigen Versuchen über diesen Gegenstand. 
Die nicht getrocknete Luft des Laboratoriums, welche 


unmittelbar in die Röhre trat, fing eine Wärmemenge auf, 


die eine Ablenkung von 30° hervorbrachte. 
Mein Trockenapparat bestand damals aus einer Uförmig 


gebogenen Röhre mit Bimststeinstücken, welche mit Schwe- 


felsäure angefeuchtet waren. Hiermit verbunden war eine 


9 andere ähnliche Röhre mit Bimsteinstücken, die mit Kali- 
lauge getränkt waren, um die Kohlensäure der Luft zu 
_ entfernen. Wenn die Luft des Laboratoriums durch diese 


beiden Röhren durchgegangen war, bis ihre Spannkraft 
15 Quecksilber betrug, so erhielt ich eine Ablenkung 
von 26°. 

Diefs Resultat überraschte mich, indem es eine sehr 
nahe Uebereinstimmung zwischen trockner und feuchter Luft 
anzuzeigen schien. Als ich jedoch die Trockenröhren un- 
tersuchte, fand ich, dafs durch ein Versehen die Luft zu- 
erst in die Schwefelsäure-Röhre eingetreten war, und von 
der Kalilauge direct in die Versuchsröhre einströmte; die 
vorher getrocknete Luft hatte daher von neuem Feuchtig- 
keit aufgenommen. 

Die Luft wurde nun so durch beide Röhren durchge- 
sandt, dafs sie die mit Kalilauge zuerst darchstrémte; die 
Ablenkung sank sofort. auf weniger als 5°. Dieser Versuch 
zeigt also, dafs der Wasserdampf und die Kohlensäure der 
Luft eine mehr als sechsmal so grofse Wirkung haben, als 
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Kalilauge und Schwefelsäure wurden nun entfernt, und “a 
die Luft getrocknet mittelst einer Uförmigen Röhre mit —_ 
Stücken von Chlorcalcium, welche einige Monate in der = 
Röhre gelegen hatten. Die hiermit erhaltene Ablenkungbe- —_ 
trug 40°, d. b. 10° mehr als die, welche durch nicht getrock- =» 


nete Luft hervorgebracht ward. 


Ich bin der Ansicht, dafs Chemiker sehr vorsichtig seyn | 


sollten im Gebrauche dieser Substanz als Trockenmittel. 


Wenn rein und frisch geschmolzen, mag das Chliorcalcium 
diesen Zweck effiilleh, aber wenn alt, verwandelt es sich __ 
in ein feines Pulver, das mich bei meinen ersten Versuchen _ 


im höchsten Grade in Verlegenheit setzte. 


Es wird, glaube ich, allgemein angenommen, dafs eine _ 
Trockenröhre mit Schwefelsäure mehr an Gewicht zunimmt, _ 
als eine solche mit Chlorcaleium, und hieraus hat man ge- __ 


folgert, dafs die Menge Feuchtigkeit, welche die erstere auf- 
nimmt, gröfser ist, als die von der zweiten aufgenommene. 
Der Unterschied kann aber wirklich daher rühren, dafs ein 
_ Theil des Chlorcalcium mechanisch weg geführt wird. 
Am 13. September nahm ich diese Versuche wieder auf. 
Die trockne Luft gab eine Ablenkung von weniger als 2°; 
die Luft des Laboratoriums brachte bei meinem Versuch 
die Nadel von 20° auf der einen, auf 28° auf der andern 
Seite des Nullpunktes. Bei einem zweiten Versuche brachte 
die nicht getrocknete Luft eine Ablenkung von 18° auf 
_ der einem Seite, bis 32° auf der andern Seite hervor. 


Versuche am 17. bestätigten dieses Resultat vollkom- 3 
men. Aus drei verschiedenen Experimenten ergaben sich 


für die ungetrocknete Luft des Laboratoriums die Ablen- 


kungen 29°, 31° und 30°. Die Ablenkung durch trockne EB 


Luft betrug an diesem Tage weniger als 1°. Die Wirkung 
des Wasserdampfs war, an diesem Tage wenigstens, die 
30 fache der der Luft selbst. 

An fast jedem Wochentage, während der letzten vier 


die Luft selbst. Es wird sich sogleich zeigen, dafs die hier ‘ e 
angegebene Differenz weit hinter der Wahrheit zurtick- 
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Monate, habe ich, ähuliche. Versuche angestellt, und in kei- 
nem Falle habe ich, eine Abweichung von diesem Resultate 
gefunden. Die Absorptionswirkung des Wasserdampfs. in 
der Luft ist ganz enorm, verglichen mit der der Luft selbst. 
Weiter unten werde ich einige Zahlenwerthe zur Erläute- 
rung dieses Punktes geben. . soy”. 

§. Isia VOL A 

In der gegenwärtigen Mittheilung werde ich viele Ge- 
genstande zu berühren haben, die ich aus Mangel an Zeit 
nicht im Stande gewesen bin weiter auszuführen. Folgendes 

ist ein Beispiel, Wenu man einen Tag wählt von passen- 
der Temperatur und Feuchtigkeit, einen Tag, au welchem 
‚der, wenschliche Athem keine Spuren von Verdichtung zeigt, 

— so kann man. mit Hilfe unseres Apparates die Wirkung 

der aus den Lungen ausgeathmeten Stoffe auf’s Genaneste 
bestimmen, Indem man direct in die Versuchsröhre athmete 
Bese man die Wirkung genau messen, welche durch die 
Summe der Respirationsproducte hervorgebracht wird; in- 
dem.man durch die Schwefelsäureröhre athmete, würde die 


* 


EN Feuchtigkeit dem Athem entzogen und die Differenz zwi- 


“ schen der so beobachteten Wirkung und der. früheren 
würde die der Kohlensäure geben, Auf diese Weise könn- 


ten die Respirationsproducte im Einzeln bestimmt, und der 


a a Einflufs verschiedener Arten von Speisen und Getränken 
oder von pbysischer Anstrengung auf die Respiration könnte 
eine vollständig neue Art untersucht werden. 
| Ich habe in Bezug auf diesen Gegenstand nur: die fol- 
genden Versuche anzufiihren, Ich nahm eine passende Röhre 
a zwischen meine Lippen, füllte meine Lungen mit Luft, und, 
Er indem ich einen zwischen mir und der Versuchsröhre an- 
gebrachten Habn theilweise öffnete, athmete, ich langsam 


a letztere bis das Manometer der Luftpumpe 15 Zoll zeigte. 
‘oll Ich hatte zwei Assistenten, C. A. und R. C,, welche beide 
‘ iN nachher dieselbe Quantität in die Versuchsröhre athmeten, 
wie ich selbst. Die folgende Tabelle enthält die durch den 
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of) Wirkung, der Respirationsproducte. 
iat ant) fer sic 


towers: R. C. qa woe 
J. T. 60 bis 65 


Die Absorption durch trockne, Luft an dem Tage, wo 
diese Versuche gemacht wurden, betrug 1°. An demselben 
- Tage erlitt die eingeathmete Luft eine chemische Verände- 
tung, welche ihr Absorptionsvermégen. wenigstens 60mal 
vermehrte. Ich gebe diefs als eine untere Gränze an, und 
will nicht sagen, wie weit, ich glaube, diese Angabe noch 
hinter der Wahrheit zurückbleibt. 
Tagsdarauf wurden die folgenden Resultate erhalten; 
die ausgeathmete Menge war dieselbe wie zuvor. 


J.. T. 56 wit sheb 
J. T. 56 
59 


Ich gebe diese Resultate nur als einen Beweis der zahl- 
reichen Anwendungen, deren der Apparat fähig ist. Bei 
allen Versuchen blieb die ganze Röhre immer vollständig 
durchsichtig und beim Auspumpen ging die Nadel genau 
auf 0 zurück. 

§. 4. 

In meiner letzten ; Abhandlung habe ich die Thatsache 
etwas stark betont, dafs die von mir bis dahin untersuchten 
einfachen Körper sich viel. weniger dem Durchgang der 
längeren Wellen widersetzten, als die zusammengesetzten 
Körper; und ich gründete damals gewisse theoretische Be- 
trachtungen auf die Thatsache. Iu diesem Jahre wünschte 
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; 3 ich meine Versuche auf eins oder zwei der gefärbten Gase 
und Dämpfe auszudehnen, und am 20. September nahm ich 
meine Experimente mit Chlor wieder auf. Dieses Gas ist 
selbst stark gefärbt und sehr dicht, während eine seiner 
„Verbindungen, Chlorwasserstoffgas, ganz durchsichtig und 
von verhaltnifsmafsig geringem specifischem Gewicht ist. Es 
war interessant zu untersuchen, ob der Act der chemischen 
se Verbindung mit Wasserstoff, welcher dieses Gas durchsich- 
tiger für Licht machi, auch seine Durchsichtigkeit für Wärme 
4 vermehre. Chlorgas, aus Salzsäure und Braunstein bereitet, 
and durch Schwefelsäure getrocknet, wurde in die Röhre 
2 gelassen bis das Quecksilber Manometer 21 Zoll herabge- 
drückt war. Die Absorption des Gases wurde dann durch 
.. die Zahl 44 ausgedrückt. 
__ Chlorwasserstoffgas wurde nun einströmen gelassen bis 
das Manometer um 19 Zoll herabgedrückt war. Die Ab- 
sorption betrug 68: Dieser Versuch zeigt, dafs Durchsich- 
tigkeit für Licht und Undurchsichtigkeit für Wärme densel- 
ben Act der chemischen Verbindung begleiten. 
Die folgenden Versuche wurden erhalten mit beiden 
one Gasen bei dem angegebenen Drucke. Ich mufs bemerken, 
dafs hierbei ein Hülfsmanometer gebraucht wurde, um zu 
Ree vermeiden, dafs die schädlichen Gase in die Pumpe ein- 
strömten. 


Druck Absorption 
— 
 Chlorgas 0 has 
Chlorwasserstoff 14 56 


allen Fällen übertrifft die des zusammen- 
gesetzten Gases die des einfachen, sodafs die chemische Ver- 
änderung, welche Chlorgas durchsichtig für Licht macht, es 
opak macht für dunkle Wärme. 
Grofse Vorsicht ist bei Versuchen mit Chlorwasserstoff- 
gas nöthig, und grofse Vorsicht ist auch bei den obigen an- 
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gewandt worden. Die Versuchsröhre mufste vorher mit 
vollkommen trockner Luft gefüllt gewesen seyn, damit beim 
Auspumpen ein vollkommen trockner Rest zurtickblieb. Das 
Gas liefs ich so lange’durch die Trockenréhre ausströmen 
bis alle Luft ausgetrieben war, dann wurde plötzlich eine 
Verbindungsstelle gelöst, und die Retorte mit der Versuchs- 
röhre verbunden. Das Gas strömte so von der Retorte 
durch den Trockenapparat unmittelbar in den leeren Raum. 
Es war schwer zu vermeiden, dafs nicht mit dem Gas ei- 
nige wenige Spuren von Feuchtigkeit mit in die Röhre ge- 
sandt wurden; dieselben, wenn sie wirklich existirten, schie- 
nen jedoch durch die dynamische Erwärmung des Gases 
beim Einströmen in die Röhre verflüchtigt, und durch die 
das Gas durchdringende Wärme in diesem Zustand erhalten 
worden zu seyn. Wenigstens liefs sich bei der strengsten 
Prüfung keine Spur von Nebel oder Trübung im Innern 
der Röhre entdecken; sie blieb vollständig durchsichtig. 
Das Chlorgas hingegen war stark gefärbt. 

Ich habe viele Versuche gemacht mit Chlor, das über 
Wasser abgesperrt war; aber Etwas (ich weils noch nicht 
was?) schien immer mit dem Gase aus dem Wasser in die 
Röhre gebracht zu werden, das die Absorption wesentlich 
vermehrte. . 

Die obigen Experimente sind im Anfang dieser Unter- 
suchung gemacht worden, ehe ich noch mit allen Eigen- 
tbümlichkeiten meines Appatates vollständig vertraut ge- 
worden war. Spätere Versuche liefsen das Absorptionsver- 
mögen des Chlors sowohl als des Chlorwasserstoffs etwas 
geringer erscheinen. Sehr sorgfältige Versuche, welche am 
28, October angestellt wurden, gaben die Absorptionswerthe 
für beide Gase bei einer Spannung von 30": 
Chllorwasserstff 53. : 

Die Gase wurden aus der Versuchsrdhre in folgender 
Weise entfernt: an dem einen Ende derselben wurde ein 
Hahn and ein Verbindungsstück angebracht, von letzterem 
ging ein Gummischlaueb nach dem Schornstein des Labo- 
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 ratoriums, Ein. Gasometer. wurde mit dem andern. Ende 
der Réhre in Verbindung gebracht, mit einem System von 
Trockenröhren zwischen beiden. _ Durch einen gelinden 
_ Wasserdruck wurde nun ein Strom trockner Luft sachte 
durch die Röhre nach dem Schornstein getrieben, und auf 
diese Weise wurden die Gase rasch entfernt, welche, wenn 
= sie ausgepumpt hatte, die Kolben sehr rasch angegrif- 
haben, würden. 
In- dem Maafse, als die trockne Luft die Gase verdrängte, 
ging die Nadel nach und nach auf 0 zurück, und zeigte 
i durch ihre Ankunft auf dem Mittelpunkt. an, dafs die Gase 
vollständig eutfernt waren. Die vollständige Trockenheit 
der angewandten Luft zeigte sich so aufs Schönste. Hätte 
die Luft Feuchtigkeit enthalten, so würde diese augenblick- 
lich eine Trübung im Innern der Röhre erzeugt haben, und 
wäre diese. auch noch so gering und für das Auge unsicht- 
bar gewesen, das Galvanometer hätte sie angezeigt. Aber 
es fand keine Bewegung der Nadel im aufsteigenden Sinne 
statt; sie sank stetig von dem Moment an, wo die Luft 
‚eintrat. 
F Was den Einfluls der chemischen Verbindung auf die 
| a Absorption der strahlenden Warme betrifft, so zeigen Brom 


3 ten, als die zuletzt untersuchten Substanzen: denn die Un- 
_ durchsichtigkeit des Broms für Licht ist weit gröfser als die 


“al 4 des Chlors, während die Verbindungen beider gleich durch- 
N E sichtig sind. Die Schwierigkeit, mit der sauren Bromver- 
a E bindung zu experimentiren, ist wenigstens ebenso grofs als 
bei der Chlorwasserstoffsäure, und mehrere Tage vergingen, 


_ ehe ich zu sicheren Schlüssen in dieser Beziehung gelangen 
konnte. Mit Phosphorsäure getrocknetes Brom wurde in 
einen Kolben gebracht, der mittelst einer Schraubenkappe 
an die Versuchsröhre befestigt werden konnte. Durch Dre- 
hung eines Hahns wurde der Dampf langsam eingelassen 
‘4 bis die Quecksilbersäule 2 Zoll niedergedriickt war. Aus 
‘ mehr als zwanzig Versuchen, die ich mit dieser Substanz 
43 anstellie, wöchte ich schliefsen, dele die Absorption der an- 
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geführten Menge 11 nicht übersteigt, während eine entspre- 
chende Quantität Chlorwasserstoff eine Absorption von 30 
ausübt. 

Die Bromwasserstoffsäure wurde dargestellt durch die 
Einwirkung von glasiger Phosphorsäure (ich verdanke mei- 
nem Freunde Dr. Frankland eine reine Probe derselben) 
auf Bromkalium. Wenn die obigen Zahlen die Wahrheit 
darstellen — und ich habe keine Mühe gespart zu einen 
richtigen Schlusse zu gelangen — so haben wir bier ein 
höchst merkwürdiges Beispiel, wie Durchsichtigkeit für Licht 
und Undurchsichtigkeit für dunkle Wärme durch denselben 
chemischen Procefs vermehrt werden. Se 

5 

Die folgende Tabelle enthält die Absorption einer n- 

zahl von Gasen unter gewöhnlichen Atmosphärendruck. 


Tan! Namen 02 Absorption 
Stickstoff sd m hab «i 


Kohlensäure yonies Ned 


Grubengas 
Ammoniak 1195 


Wenn ich Luft, Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff 
gleich setze, so will ich damit nicht sagen, dafs zwischen 
diesen Gasen keine Verschiedenheit in ihrem Absorptions- 
vermögen stattfinde; ich wili nur sagen, dafs die wirksam- 
sten und empfindlichsten Prüfungsmittel, die ich bisher an- 
gewandt, einen Unterschied in einer unzweideutigen Weise 
nicht’ angezeigt haben. Ich bin ferner nicht sicher, ob die 
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14 
Wirkung dieser Gase sich nicht noch geringer herausstellen 
wird, als ich sie gefunden habe. Denn wer kann sagen, 
_ dafs der beste Trockenapparat, den man construiren kann, 
_ wirklich vollkommen sey? Ferner, Hähne müssen geschmiert 
werden und geben daher immer eine Spur von Verunrei- 
nigungen an die durchstrémende Luft ab. Ich kann nicht 
einmal sagen, dafs Schwefelsäure, und wenn sie noch so 
rein ist, nicht etwas Wasserdampf abgeben könnte. Jeden- 
ie _ falls, wenn irgend ein weiterer Fortschritt in der Reinigung 
der Gase gemacht werden sollte, wird er dazu beitragen 
die ungebeuren Differenzen obiger Tabelle noch zu ver- 
 grölsern. 
7 Bei dem angeführten Drucke steht Ammoniak am höch- 
sten in der Liste, was die Absorptionskraft betrifft. Ich 
glaube, dafs eine Lange von drei Fufs dieses Gases, welches 
innerhalb der Röhre so durchsichtig ist, wie der luftleere 
Raum selbst, vollständig schwarz ist für die Strahlen der 
_ Warmequelle, deren ich mich bedient habe. Wenn sich 
das Gas in der Röhre befand, so brachte das Aufstellen 
eines doppelten metallischen Schirms zwischen der Säule 
und der Wärmequelle nur eine kleine Vergröfserung der 
Ablenkung hervor. Aber ich werde weiter unten zeigen, 
dafs das Ammoniak bei diesem Versuche nicht die volle 
Kraft seiner Absorption zeigen konnte, und wie es wahr- 
 scheinlich ist, dafs die angegebene Länge absolut undurch- 
_ dringlich ist für die Wärme, die von unserer Quelle aus- 
 gestrahlt wird. 
Es würde eine reine Affectation von Genauigkeit seyn, 
_ wollte man versuchen, kleinere Quantitäten der ersten vier 
Gase der Tabelle zu messen, als die sind, mit welchen ich expe- 
 rimentirt habe. Und doch, wenn man solche kleine Quan- 
 titäten direct messen könnte, würde ihre Wirkung im Ver- 
gleich zu der der anderen Substanzen bei demselben Drucke, 
 ohme Zweifel bedeutend geringer gefunden werden, Bei 
dem kräftig wirkenden Gasen werden die Strahlen am: mei- 
sten ausgelöscht durch diejenigen Mengen, welche zuerst in 


die Röhre en werden, während die zuletzt zuströ- 
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menden Mengen in den meisten Fällen nur eine verschwindend 
kleine Wirkung bervorbringen. Nun habe ich in meiner letzten 
Abhandlung gezeigt, dafs für geringe Absorptionen die Wir- 
kung genau proportional ist der Menge des vorhandenen 
Gases, und diefs scheint, wie ich glaube, die Annahme zu 
rechtfertigen, dafs für 1 Zoll Druck die Absorption durch 
Luft, Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff ;', der Absorp- 
tion bei 30 Zoll Druck seyn würde. Für alle anderen 
Gase babe ich die Absorption für solche Mengen, die in 
jedem einzelnen Falle einen Zoll Spannung hatten, direct 
bestimmt. Angenommen nun, die eben erwähnte Propor- 
tionalität finde wirklich statt, und indem wir die Wirkung 
der Luft wieder als Einheit nehmen (wobei jedoch die Ein- 
heit nur „', der in der letzten Tabelle angenommenen ist), 
so. haben wir die folgenden relativen Absarptionen. 

Luft aid abe ve 1 ( 


S$tickoxyd 
 Schwefelwaserstoff 2100 
Ammoniak viet seh 


$chweflige Säure 
Hier haben wir das aufserordentliche Resultat, dafs für 
Spannungen von 1 Zoll Quecksilber die Absorption des 
Awmoniaks über sieben tausendmal, die des ölbildenden 
Gases sieben tausend neun bundert und funfzigmal, und die 
Wirkung der schwefligen Säure achttausend acht hundert- 
mal die der Luft ist. 
Man kann nicht umbin die auffallende Stellung von 
Chlor und Brom in dieser Tabelle zu bymserhion, Sie sind 
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men sie ihre Stellung unmittelbar nach den durchsichtigen 
einfachen Gasen ein. Das vollkommen durehsichtige ölbil- 
 dende Gas absorbirt mehr als 130 mal so viel als das un- 
durchsichtige Chlor und beinahe 50 mal soviel als der in- 
tensiv braun gefärbte Bromdampf. Ich kann diese That- 
sache nicht als unbedeutend ansehen. Bisher haben nur 
die Chemiker von Elementen gesprochen, und wir haben 
uns bemüht, auf dem einzigen ans zugänglichen Wege, uns 
Vorstellungen za bilden über das Wesen dieser Elemente 
und ihrer Verbindungen. Aber unsere Vorstellungen blie- 
ben rein subjectiv, und kein physikalischer Zug war be- 
kannt, der in irgend einer Weise diese Vorstellungen recht- 
. fertigen konnte. Hier aber scheinen wir bet dem letzten 
Theilchen der Materie angekommen zu seyn. ‘Indem wir 
von der Idee ausgehen, dafs ein Gas solche Schwingungen 
_ absorbirt, welche mit seinen eigenen isochron sind, so sehen 
: wir in allen Fallen, wie die Moleciile des zusammengesetzten 
_ Gases langsamer schwingen als die unverbundenen Atome, 
aus denen dasselbe besteht. Ihre Absorption der länge- 
ren Wellen beweist im Allgemeinen die Coincidenz ihrer 
Undulationsperiode mit der jener Wellen‘ Wir belasten 
das Atom durch den Act der chemischen Verbindung, und 
_ machen dadurch seine Schwingungen langsamer, d. h. mehr 
: geeignet mit den Wellen der dunklen Wärme synchron zu 
werden. 
a In der letzten Tabelle habe ich das Absorptionsvermö- 
gen des Stickoxydgases als 1590 angegeben, kleiner als das 
des Stickoxydulgases, obwohl das Molecül des ersteren eine 
 gröfsere Anzahl Atome enthält, als das des letzteren. Man 
$ wird bemerken, dafs diejenigen Gase, welche bei ihrer Ver- 
bindung keine Verdichtung erleiden, weniger stark absor- 
 biren als diejenigen, bei welchen eine Volumoerminderung 
eintritt. Ob dieses Gesetz ein allgemeines sey, kann ich 
noch nicht sagen. 
Es ist sehr schwer, mit Stickoxyd zu experimentiren; 
die dieses Gases fiir ist so enorm, 
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dafs die geringste Spur von letzterem Veranlassung zu der 
Bildung der braunen Dämpfe von salpetriger Säure giebt. 
Als zuerst das Gas in die Versuchsröhre trat, gab ein 
Zoll desselben eine Absorption von 2040, allein die Nadel 
stieg langsam, bis sie endlich eine Absorption von 5100 
anzeigte. Wenn man jetzt quer durch die Röhre sah, so 
war die braune Farbe der salpetrigen Säure bemerkbar. 
Bei einem zweiten Versuche stellte ich ein so vollkom- 
menes Vacuum wie möglich her; als Stickoxyd in dieses 
einströmte, war die Absorption 1860, aber bald nachher 
zeigte die Nadel eine solche von 3060 an, und die brau- 
nen Dämpfe erschienen wie zuvor. 
Ich füllte nun die Versuchsröhre mit Stickstoff, pumpte 
aus, und liefs das Stickoxyd einströmen. Die Absorption 
durch 1 Zoll Gas war nun 1680. Wenn ich die Röhre 
vorher mit Wasserstoff gefüllt hatte, betrug die Absorption 
1590; es ist diefs der Werth, den ich in der Tabelle an- 
gegeben habe. Füllte ich die Röhre mit einem Gemisch 
aus Stickoxyd und Sauerstoff, so wurde die letzte Wirkung 
nahe 20mal vermehrt. Salpetrige Säure ist daher ein au- 
fserordentlich energisch wirkendes Gas. Der Unterschied 
zwischen derselben und dem Bromdampf ist enorm, wäh- 
rend die Farben beider gleich intensiv sind. 
Eine genaue Betrachtung der von Melloni ') für feste 
Substanzen gegebenen Tabelle, scheint mir auch für diese 
Körper eine Neigung anzudeuten, durchsichtiger für Wärme- 
strablen zu werden, in dem Maafse als ihre Zusammen- 
setzung einfacher ist. Nach dem Steinsalz selbst kommt das 
Element Schwefel und nach ihm Flufsspath. Allein ınan 
wird mir hier den Fall des Kienrufses als des besten Ab- 
sorbenten und Ausstrahlers entgegenstellen. Es unterliegt 
keinem Zweifel, dafs die Gruppirung der Atome eines ein- 
fachen Körpers ihn gleichwirkend mit einem zusammenge- 
setzten wachen kann; ein auffallendes Beispiel hierzu fin- 
det sich auch in dieser Abhandlung erwähnt in dem Ab- 
schnitt über Ozon. Uebrigens fand Leslie, dafs Wasser 
1) La Thermochrose p. 161. 

Poggendorff’s Ann. Bd. ca. 
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ein, gröfseres Ausstrahlungsvermögen besitzt als Kienrufs; 
und Wells fand mehrere Substanzen, die besser geeignet 
sind, sich durch nächtliche Strahlung abzukühlen. Bei nä- 
_ herem Nachdenken bieten sich aber auch die folgenden 
Betrachtungen dar. Der Kienrufs des Handels,‘ und der 
 Rufs einer Lampe oder Kerze, also gerade die Substanzen, 
deren man sich bisher in Versuchen über strahlende Wärme 
bedient hat, enthalten grofse Mengen von Kohlenwasserstof- 
fen, welche unter allen Körpern das gröfste Absorptions- 
und Ausstrahlungsvermögen zeigen. Es darf wohl in Frage 
gestellt werden, ob die bekannten Versuche mit Kienrufs 
_ wirklich mit Kienrufs angestellt worden seyen. Aber selbst 
die unreine Substanz ist bis zu einem gewissen Grade dia- 
; id therman. Ich besitze Platten von schwarzem Glase, ge- 
____ schwarzt durch Auflösung von Kohle in dem flüssigen Glase, 
welche undurchdringlich für die Strahlen der stärksten elek- 
 trischen Lampe sind, dagegen die Strahlen der dunklen 
Wärme in reichlichem Maafse darchlassen. Melloni’s schöne 
Versuche mit Glas von dieser Beschaffenheit sind wohl be- 
kannt; die meinigen sind nur eine Wiederholung derselben. 
Ein anderes Experiment von Melloni, das ich vor Kur- 
zen bestätigt habe, ist das folgende. Eine Platte von durch- 
 sichtigem Steinsalz wurde über eine rauchende Camphin 
lampe gehalten, und die Fläche mit Rufs bedeckt, bis der- 
selbe alle Strahlen einer sehr hellen Gasflamme auffing. 
Die Platte wurde zwischen eine Wärmequelle von 100° 
und eine thermoelektrische Säule gebracht und ein polirter 
Schirm zwischen die Wärmequelle und die Platte gesetzt. 
So lange der Schirm nicht entfernt wurde, blieb die Na- 
del des mit der Säule verbundenen Galvanometers auf 0°, 
aber sobald man den Schirm entfernte, bewegte sich die 
Nadel sofort, und zeigte, dafs ein Theil der auf das Stein- 
salz auffallenden Wärme sogleich durch die Kienrufsschicht 
 durchgelassen wurde. Die Zahlen, die ich bei diesem Ver- 
such erhielt, waren folgende: 


 rufs durchgegangene Wärme war 52°, diese entspricht 


Die Ablenkung der Nadel durch die durch den Kien- 
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90 Wirmeeinheiten. Die Ablenkung, die ich erhielt, wenn 
der Kienrufs sorgfältig abgewischt und die beiden Flächen 
der Steinsalzplatte glatt und durchsichtig waren, betrug 71°, 
entsprechend 300 Einheiten. Die Quantität, welche vom 
Rufs durchgelassen wurde, verhielt sich also zur ganzen 


oder 30: 100 
d. h. der Kienrufs, der vollständig undurchsichtig war für 
die Strahlen einer Gasflamme, war durchdringlich für 30 
Procent der auffallenden Wärme. Als ich Melloni’s Ta- 
belle verglich, hatte ich die Befriedigung zu finden, dafs 
er den Durchgang für eine ähnlich präparirte Platte 27 Proc., 
und für eine selbst für die Sonnenstrahlen undurchsichtige 
Kienrufsschicht, 23 Proc. der von einer Quelle von 100° 
auffallenden Wärme fand. 

Als ein Beispiel, welchen Einflufs theoretische vorge- 
fafste Meinungen oft auf den Geist eines meisterhaften Ex- 
perimentators und scharfen Denkers haben, könnte ich hier 
darauf hinweisen, wie unvereinbar Melloni’s Ansichten 
über Absorption und Strahlung des Kienrufses mit seinen 
eigenen veröffentlichten Versuchen sind. Auf Seite 93 der 
Thermochrose untersucht er die Absorption dieser Substanz 
für verschiedene Arten von Strahlen, und durch eine Reihe 
von geistreichen Versuchen und durch Schlüsse, die sich 
durch ihre Klarheit und Schärfe auszeichnen, kommt er 
zu dem Resultat, dafs Kienrufs alle Arten von strahlender 
Wärme in gleichem Maafse absorbire'). Auf Seite 284 
dagegen erwähnt und bespricht er mit derselben Schärfe 
eine Reihe von Versuchen mit geschwärztem Steinsalz, in 
welchen er zeigt, dafs dieselbe Kienrufsschicht 8 Proc. der 
Strablen einer Locatelli’schen Lampe, 10 Proc. der Strah- 
len von glühendem Platin, 18 Proc. derjenigen von einem 
auf 400° C. erhitzten Kupferblech und 23 Proc. der von 
einer Wärmequelle von 100° ausgesandten Strahlen durch- 
1) Donc, le noir de fumée absorbe avec la méme intensité tout 

sorte de rayonnements calorifiques. (p. 101.) 


19 ‘ 
Pi 
ag 
| - 
“ 
| 
y 
= 
’ 
> 
2 
t 
> 
t 


20 


 läfst. Nun setzt aber ein Durchgang von 8 Proc. eine Ab- 
sorption von 92, Durchgänge von 10, 18, 23 Proc. Absorp- 
_ tionen von 90, 82, 77 voraus, Dafs aber ein und dieselbe 


 Kienrufsschicht 77 Proc. der Strahlen von einer, und 92 


von einer anderen Warmequelle absorbire, steht in offe- 
nem Widerspruch mit der Angabe, dafs Kienrufs alle Arten 


von Wärme mit gleicher Intensität absorbire. Denken wir 


uns die Oberfläche einer thermo-elektrischen Säule mit einer 
= Kienrufsschicht bedeckt, von derselben Dicke wie die auf 
Melloni’s Steinsalzplatte; so werden 23 Proc. der Strah- 
len einer Warmequelle von 100° C. durch diese Schicht 
durchgehen und die Metallfliche der Säule treffen, und 
wenn die letztere ein guter Reflector ist, so wird die auf 
sie auffallende Wärme zum grofsen Theil wieder durch den 
Kienrufs zurückgesandt werden und so für das Instrument 
verloren gehen; und für eine Wärmequelle von 100° würde 
dieser Verlust viel gréfser seyn als für eine Locatelli’- 
sche Lampe. Ja, ein strenger Kritiker könnte die auf 
Seite 284 gegebenen Resultate als einen starken Beweis 
gegen die Genauigkeit der thermo-elektrischen Säule be- 
nutzen, gerade des Instruments, dessen Vollkommenheit zu 
begründen, Melloni in den früheren Capiteln seines vor- 
trefflichen Werkes sich besonders bestrebt hat '). 
§. 6. 

Ich habe jetzt einige neue Versuche über die Einwir- 
kung von Dämpfen auf strahlende Wärme zu beschreiben. 
Eine Anzahl Glasgefälse von der Gestalt und Gröfse der 
gewöhnlichen Probirröhrchen, wurden mit Messingkappen 
versehen, die sorgfältig angekittet wurden, und mittelst de- 
ren sie mit einem Hahn, und dadurch mit der Versuchs- 
röhre verbunden werden konnten. Die Flüssigkeit wurde 


1) Die Sonne, durch die suspendirten Kohlentheilchen der Londoner At- 
mosphäre gesehen, bietet manchmal den herrlichsten Anblick dar. Ihrer 
Strahlen entkleidet und von vollständig gleichmäfsiger Helligkeit, ist ihre 
Farbe manchmal blutroth, eine Erscheinung, die ohne Zweifel daher 
rührt, dafs die schwimmenden Koblentheilchen verhältnilsmäfsig durch- 

sichtiger sind für die längeren VVellen, 
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durch einen kleinen Glastrichter in das Gefäfs gebracht, 
und dieses dann mit einer zweiten Luftpumpe verbunden, 
die immer zur Hand war; die Luft über der Flüssigkeit 
wurde entfernt; die darin aufgelöste Luft liefs man ent- 
weichen, bis nichts zurückblieb, als die reine Flüssigkeit 
und der reine Dampf über derselben. Das Gefafs wurde 
dann mit der Versuchsröhre in Verbindung gesetzt. Nach- 
dem die Röhre und die Hähne luftleer gemacht waren, und 
die Nadel des Galvanometers auf 0° stand, wurde der Hahn 
an dem kleinen Gefäfse langsam geöffnet und zugleich das 
Quecksilbermanometer beobachtet. Nie’ wurde ein Auf- 
brausen der Flüssigkeit gestattet. Der Dampf trat geräusch- 
los und ohne heftige Bewegung in die Röhre, und wenn 
das Manometer bis zu dem gewünschten Punkte herabge- 
drückt war, wurde der Hahn rasch geschlossen. 

Die Stärke, mit der die Nadel sich bewegt in dem Au- 
genblicke, wo der Dampf eingelassen wird, ist in manchen 
Fällen so aufserordentlich, dafs ich genöthigt war die Hem- 
mungen, welche die Nadel bei 90° aufhielten, zu entfer- 
nen, damit der Stofs gegen dieselben den Magnetismus des 
astatischen Paares nicht veränderte. Die Nadel schwang 
oft weit über den Quadranten hinaus, und wenn sie end- 
lich zur Ruhe gekummen war, so wurde ihre Stellung auf 
die folgende Weise beobachtet. Nachdem für gute Be- 
leuchtung der Theilung des Galvanometers gesorgt war, 
wurde ein Spiegel hinter dem Instrumente unter einem sol- 
chen Winkel angebracht, dafs das Bild der Theilung in 
horizontaler Richtung in demselben gesehen werden konnte. 
Dieses Bild. wurde durch ein vorzügliches Teleskop aus 
einer Entfernung von 11 Fufs vom Galvanometer beob- 
achtet. In der Verlängerung der Nadel war an ihrer Spitze 
ein Stück eines sehr feinen schwarzen Glasfadens befestigt, 
das über die Theilung binausragte, und es möglich machte, 
kleine Bruchtheile eines Grades abzulesen. Ich nahm zu 
der Beobachtung aus der Ferne darum meine Zuflucht, weil 
ich fand, dafs die Annäherung meines Körpers vielleicht 
durch die diamagnetische Wirkung meiner eigenen Masse, 


. 4 
. 
| 
. 
1 
aa 
% 
. 
© 
Tr 
n 
ag 
3- 
le 
Er 
t- 
er 
re 
h- 


Schwefelk ohlenstoff 
lodmetbyl 
Benzol 
Chloroform 
Methyl- Alkohol 
lodäthyl 
Amylen “ve 
Schwefelather 
Alkohol teh 
Ameisenäther 
Essigäther 


Propionsäure - Aether 
Borsäure- Aether 


lich nicht gröfser als 1 seyn. 
schwächste aller zusammengesetzten Dämpfe, den ich bis 
jetzt gefunden habe. Der stärkste derselben, der Borsäure- 
Aether, hat nach der angegebenen Schätzung und bei dem 
angeführten Drucke, ein mehr als 600 mal gröfseres Ab- 
sorptionsvermögen als das tief gefärbte Brom. Sämmtliche 
in der obigen Tabelle enthaltenen Zahlen s 
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0",1 
15 
35 
66 
85 

109 
158 
182 
300 

325 

480 

590 

596 
620 


0",5 
47 
147 
182 
182 
390 
290 
535 
710 
622 
870 
980 
970 


einen merkbaren Einflufs auf die Nadel meines Instruments 
hatte, welches, wie ich glaube, an Empfindlichkeit alle bis- 
‘jetzt construirten übertrifft. Bei allen diesen Versuchen 
wurde die dauernde Ablenkung der Nadel aufgezeichnet, 
und der Werth dieser Ablenkung, ausgedrückt in Einhei- 
tem der niederen Grade des Galvanometers, wurden aus 
einer Reductionstabelle entnommen. 
zu sparen, gebe ich in dem Folgenden nicht die Ablenkun- 

\ gen, sondern nur die Absorptionen, welche die verschie- 
denen Dämpfe bei den Spannungen von 0,1, 0,5 und 1,0 

Zoll ausübten. ~ 


Um unnöthige Mühe 
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823 
870 
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ergleichen wir mit einigen Resultaten dieser Tabelle 
von durchsichtigen Dämpfen die Wirkung des stark gefärb- 
ten Bromdampfs. Die Absorption des Bromdampfs bei I Zoll 
Spannkraft ist ungefähr 6, und würde bei 0,1" wahrschein- 


Schwefelkohlenstoff ist der 
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sphärische Luft als Einheit bezogen. 0,1 Zoll Schwefel- 
kohlenstoff z. B. absorbirt 15 mal soviel als eine ganze 
Atmosphäre Luft. Vergleichen wir einen Augenblick die 
Wirkung des Borsäureäthers mit der der Luft, was annä- 
herungsweise auf folgende Art geschehen kann. Die Ab- 
sorption von 0,1 Zoll dieses Aethers ist etwas gröfser als 
die durch einen ganzen Zoll Methyl-Alkohol. Durch Ver- 
ringerung der Quantität Methyl-Alkohol auf „! , verringern 
wir seine Absorption von 590 auf 109. Die Absorption 
durch 0,1 Zoll Borsäure- Aether ist 620; nehmen wir an, 
dafs sie sich in demselben Verhältnifs vermindere, wie wir 
es oben für den Methyl-Alkohol gefunden, so würden wir 
für 0,01 Zoll Borsäure- Aether eine Absorption 111 haben, 
d. h. für s5'55 einer Atmosphäre von Borsäure- Aether er- 
hielten wir eine 111 mal gröfsere Absorption, als für eine 
ganze Atmosphäre von Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff 
oder Luft. 

Für die durchsichtigen einfachen Gase ist es unmöglich, 
direct die Absorption durch 0,1 Zoll zu messen; aber, wenn 
wir wie zuvor annehmen, dafs bis zu einer Absorption = 1 
die Wirkung proportional sey der Menge des vorhandenen 
Gases, so würde die Absorption jedes der einfachen Gase 
bei einem Druck von 0,1 Zoll ungefähr 0,0033 betragen; 
d. h. die Absorption des Borsäure-Aethers bei 0,1 Zoll 
Spannung verhielte sich zu derjenigen der Luft bei dersel- 
ben Spannung wie 

620 : 0,0033 
wonach die Absorptionskraft dieses Aethers 186000 mal 
derjenigen der Luft seyn würde. 

Ich habe schon von der »Schwärze« des Ammoniaks 
bei 30 Zoll Spannung gesprochen. Seine Absorption wurde 
—=1195 gefunden. Aus der letzten Tabelle geht hervor, 
dafs der Essigäther bei nur 7; dieser Spannung genau den- 
selben Effect hervorbringt; seine Absorption beträgt eben- 
falls 1195. Solche Thatsachen geben uns vollständig 
neue Ideen über die Fähigkeiten der Materie (capabilities 
of matter) und unser Erstaunen wird wahrlich nicht ver- 
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_ ringert werden durch die Resultate, die ich weiter unten 
gu berichten haben werde. 
; Bei den Gasen sowohl als bei den Dämpfen finden wir, 
_ dafs ein Gas, welches bei einer gewissen Spannung eine 
 gröfsere Wirkung hat als ein anderes, nicht nothwendig 
_ dieses bei einer andern Spannung ebenfalls übertrifft, Ei- 
—nige Gase beginnen mit einer geringeren Wirkung als an- 
Br dere, erreichen aber zuletzt eine gleiche, ja noch eine hö- 
here. Wenn ihre Absorptionen durch Curven dargestellt 
werden, die alle von derselben Basis ausgehen, so werden 
diese Curven sich in manchen Fällen einander näheren, in 
_ andern sich schneiden. Bei einer Spannung von 1 Zoll 

2. B. hat Kohlensäure mehr als die doppelte Wirkung- des 
 Kohlenoxyds, während bei einer Spannung von 30 Zoll 
beide gleich- sind. Ja, einige meiner Versuche zeigen, dafs 
 Kohlenoxyd sogar im Vortheil ist. Am 22. October 2. B. 
fand ich die Ablenkung durch 2 Zoll Koblenoxyd 15°, wäh- 
x rend die durch 2 Zoll Kohlensäure 38° betrug. Bei einer 
Spannung von 30 Zoll gaben die beiden Gase diese Resultate: 
Kohlenoxyd 52° 

Kohlensäure 51°,5 

Am 4. November erhielt ich die folgenden relativen 


Kohlenoxyd 12° 57° 
Kohlensäure 37 54 


Dasselbe gilt für Dämpfe. Methylalkohol z. B. fängt mit 
geringerer Wirkung als lodäthyl an, steigt aber rascher, 
und erreicht zuletzt einen bedeutend höheren Werth. Aehn- 
lich verhält sich Chloroform im Vergleich mit Benzol und 
lodäthyl. 


§. 7. 


Ich komme nun zu einer Klasse von Erscheinungen, die 
wich überraschten und unerklärlich schienen, als ich sie zu- 
erst beobachtete. Als ein Beispiel will ich zuerst den Fall 
des Alkoholdampfs anführen. Eine Quantität dieses Dam- 
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pfes, welche das Quecksilber um 0,5 Zoll herabdrückte, 
zeigte eine Absorption, durch welche die Galvanometernadel 
um 72° abgelenkt wurde. Während die Nadel diese starke 
Ablenkung zeigte, und ehe ich den Dampf auspumpte, liefs 
ich trockne Luft in die Röhre strömen, und beobachtete 
zufällig die Wirkung auf das Galvanometer. Die Nadel 
sank zu meinem grofsen Erstaunen rasch auf Null und stieg 
bis auf 25° auf der entgegengesetzten Seite. Der Eintritt 
der beinahe neutralen Luft zerstörte hier nicht nur die Wir- 
kung der vorher beobachteten Absorption, sondern liefs ein 
bedeutendes Uebergewicht zu Gunsten der Seite der Säule, 
welche nach der Wärmequelle zugekehrt war. Bei einer 
Wiederholung des Versuchs sank die Nadel auf 0 und stieg 
bis zu 38° auf der entgegengesetzten Seite. In ähnlicher 
Weise erzeugte ein Ueberrest von Schwefeläther in der 
Röhre eine Ablenkung von 30°, und als ich Luft einströ- 
men liefs, sank die Nadel rasch auf 0 und schwang bis zu 
60° auf der entgegengesetzten Seite. 

Diese Resultate waren mir ebenso räthselhaft als unan- 
genehm; denn ich dachte bei ihrer ersten Wahrnehmung, 
dafs ich es die ganze Zeit über mit einer Wirkung zu thun 
gehabt habe, die von der der Absorption ganz verschieden 
sey. Ich glaubte wirklich, dafs meine Dämpfe sich in un- 
durchsichtigen Schichten auf die Steinsalzplatten niederge- 
schlagen hätten, und dafs die trockne Luft beim Einströmen 
diese Niederschläge entfernt, und nun den Strahlen der 
Wärmequelle freien Durchgang verschafft babe. Aber ein 
kurzes Nachdenken liefs diese Voraussetzung als falsch er- 
scheinen. Die Entfernung eines solchen Niederschlags konnte 
im günstigsten Falle nur den Zustand wiederherstellen, der 
vor seiner Bildung bestanden hatte. Man konnte sich den- 
ken, dafs durch diese Ursache die Nadel auf 0 ginge, aber 
sie konnte unmöglich die negative Ablenkung hervorbringen, 
welche in dem Falle des Aetherdampfes den bedeutenden 
Winkel von 60° erreichte. Dennoch nahm ich den Apparat 
aus einander und untersuchte die Platten aufs Sorgfältigste. 
ich aad so, dafs kein der ange- 
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_ deuteten Art stattfand. Das Salz blieb vollständig durch- 
 sichtig in Berührung mit dem Dampfe. 
: Einige Versuche, die ich in der Bakerian Lecture fiir 
dieses Jahr (1860) angeführt habe, hatten mir gezeigt, dafs 
die dynamische Erwärmung der Luft, wenn sie in die leere 
Röhre einströmte, hinreichend war, um eine merkbare Strah- 
lung auf jedweden kräftig wirkenden Dampf in der Röhre 
hervorzubringen; aber ich sträubte mich gegen die Ansicht, 
dafs die oben beschriebene enorme Wirkung auf diese Art 
erklärt werden könne, Meine erste Sorge war, die Tempe- 
raturdifferenz zwischen einem Thermometer, das an dem 
von der Wärmequelle entferntesten Ende in die Röhre ge- 
schoben war, und einem anderen aufserhalb derselben, zu 
messen. Sodann untersuchte ich durch ein äufserst em- 
_ pfindliches Thermometer die Temperaturzunahme, welche 
durch Einlassen der Luft in die Röhre hervorgebracht 
wurde, sowie die Temperaturerniedrigung beim Auspumpen, 
und ich fand, dafs die erstere ein ziemlich bedeutender 
Bruchtheil der ganzen von der Quelle ausgehenden Wärme 
war, Konnte die Wärme, welche so dem Alkohol- und 
Aetherdampf mitgetheilt und von ihnen gegen die zunächst- 
liegende Fläche der Säule ausgestrahlt wurde, die Ursache 
seyn, welche den Verlust durch Absorption mehr als aufhob? 
Das experimentum crucis war folgendes: Wenn die beob- 
achteten Wirkungen herrühren von der dynamischen Erwär- 
mung durch die Luft, so miifsten wir sie erhalten, wenn 
die bei den Versuchen gebrauchten Wärmequellen ganz ent- 
fernt werden, und wir kämen so zu der Lösung der neuen 
und auf den ersten Blick paradoxen Aufgabe: die Strahlung 
und Absorption der Gase und Dämpfe ohne irgend eine au- 
fserhalb derselben befindliche Wärmequelle zu bestimmen. 
Der Kürze halber will ich die Erwärmung eines Gases 
durch sein Einströmen in ein Vacuum die dynamische Er- 
wärmung des Gases, und die Abkühlung durch das Aus- 
pumpen, seine dynamische Abkühlung nennen. Es würde 
ebenfalls zur Kürze beitragen, wenn es mir erlaubt wäre, 
die Strahlung und die Absorption des gasförmigen Körpers, 
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Ueber recurrente Ströme und ihre 


welche aus dieser Erwärmung und Abkühlung hervorgehen, 
dynamische Strahlung und dynamische Absorption zu nen- 
nen, obwohl ich fürchte, dafs sich gegen diese Ausdrücke 
Manches einwenden läfst. W 
(Schlufs im nächsten Heft.) 


zur Darstellung von Gasjpectra; 
von Plücker. 

(Siehe diese Annalen Bd. CIII S. 88 und 151, Bd. CIV S. 113 und 622, 
Bad. CV S 67, Bd. CVI S. 77, 497 und 638, Bd. CXIlI $.249.) 
4 
253. BS habe bereits in einer Abhandlung vom 30. 
März 1858 No. 60 auf Ströme aufmerksam gemacht, die auf 
ihren eigenen Weg zurückkehren. In dem beschriebenen 
Falle war mit einer weiteren evacuirten Röhre, in welche, 
an ihren beiden Enden, Elektroden hineinragten, seitwärts 
eine enge Röhre angeschmolzen, die an einem ihrer Enden 
mit der weitern Röhre in Verbindung, an dem andern Ende 
zugeschmolzen war. Wenn die beiden Elektroden mit den 
Drahtenden der (kleinen) Ruhmkorff’schen Inductions- 
rolle verbunden wurden, ging der Strom nicht sogleich voll- 
ständig von Elektrode zu Elektrode, sondern ein Theil des- 
selben zweigte sich ab, trat in die enge Röhre, gitig bis 
zum geschlossenen Ende derselben, kehrte wieder zur wei- 
tern Röhre zurück, um den übrigen Weg zur zweiten Elek- 
trode zurückzulegen. Das verdünnte Gas im Innern der 
engen Röhre ist Träger des Stromes; es wird an jeder 
Stelle in zwei auf einander folgenden Momenten, die für 
die Beobachtung zusammenfallen, nach entgegengesetzter 
Richtung durchströmt. Der Zeitraum zwischen den beiden 
Momenten ist die unmefsbar kleine Zeit, die der Strom 

braucht, um von Stelle der 
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bis zum geschlossenen Ende derselben und von da wieder 
zurück zu durchlaufen und verschwindet ganz nach dem 
Ende der Röhre hin. Der Strom verbreitet sich, wenn er 
auf seinem es umzukehren gezwungen ist, und von 


hate, ebenso nn als wenn er immer neue Theilchen 
ale Träger findet. Was von allen auf einander folgenden 
_Inductionsströmen gilt, gilt auch von jeder einzelnen Ent- 


ve 254. Recurrente Ströme geben, wie gewöhnliche Ent- 
a ladungen, ihre Existenz durch Warmeerregung kund, die 
sich in unserm Falle, wo verdiiuntes Gas Träger ist, bis 
_ zu einer Lichterscheinung steigert. Solche Lichterscheioun- 
i gen zeigen in vielen Fallen sogleich an, dafs der beziigliche 
Strom ein recurrenter ist. Es ist selbstredend, dafs recur- 
i rente Ströme auf die Galvanometernadel nicht einwirken 
können. Andrerseits aber, wenn der Strom sich innerhalb 
des Leiters lateral bewegen kann, bewirkt der Magnet durch 
as die entgegengesetzte Ablenkung der entgegengesetzten Strö- 
mungen, wie ich es gleich anfangs nachgewiesen habe, die 
I des Stromes und macht so in demselben, wenn 
dieser Strom leuchtend ist, die voranschreitende und die 
“a zurückkehrende Strömung neben einander sichtbar. Diese 
 Beobachtungsreihe ist von grofser Precision und findet eine 
allgemeine Anwendbarkeit. In weitern Röhren bietet sie 
3 die effectvollsten Erscheinungen, behält aber auch ihre volle 
Bedeutung für den Fall, dafs der Strom durch die feinste 
‘ Capillarréhre geht. Als ich eine solche Capillarréhre, durch 
welche ein recurrenter Strom ging — ich führe diesen Ver- 
such bier an, um die letzte Behauptung zu begründen — 
in äquatorialer Richtung auf die einander genäherten Halb- 
anker des grofsen Elektromagneten auflegte, trennte sich 
die Lichtlinie in ihrem Innern in zwei fast mathematische 
Lichtlinien, die über einander lagen und durch eine schwarze 
Linie getrennt waren. Einmal, in dem Falle, dafs verdünnte 
“Kohlensäure Trager des Stromes in der Cappillarröhre war, 


De waren die Lichtlinien blendend weils, das andere Mal, 
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dew Falle von Wasserstoffgas, blendend roth; die Erschei- 
nung entging dem unbewaffneten Auge, es mufste eine Loupe 
zur Hülfe genommen werden, um, von der Seite her, die 
beiden Lichtlinien zu unterscheiden. 

255. Wenn der elektrische Strom in einer Geifsler- 
schen Röhre, aus einem weitern Raume in eine Verengung 
derselben tritt, kehrt, wie der Magnet beweist, der Strom 
theilweise auf seinen eignen Weg zurück '). Ich fafste diese 
Erscheinung unter dem Gesichtspunkte auf, dafs die theil- 
weise Rückkehr des Stromes durch den vergröfserten Wi- 
derstand hervorgerufen werde, welche derselbe beim Ein- 
tritte in die Verengung der Röhre findet. 

259. Im Herbste des Jahres 1858 wurde ich zu recur- 
renten Strömen durch Hrn. Gassiot zurückgeführt, der 
evacuirte Röhren nach ihren beiden Enden hin auswarts 
mit Stanniol belegte und dann, ohne weitere Elektroden, 
die Stanniolbelege mit den beiden Enden der Inductions- 
rolle in Berührung brachte. Dann fand im Innern der 
Röhre eine Entladung statt, von der schon Hr. Gassiot 
bemerkt, dafs sie (induced descharge) von der gewöhnlichen 
(direct descharge) vermittelst des Magneten sich unterschei- 
den lasse?), Ich ging auf eine genauere Prüfung dieser 
recurrenten Ströme in luftverdünnten Räumen ein. Die 
allgemeinern Resultate, zu denen ich gelangte, habe ich im 
ersten Theile meiner Abhandlung vom 24. October 1858 
mitgetheilt ?). 

260. Schon vor den Versuchen des Hrn. Gassiot und 
den meinigen waren von Hrn. Vic. Dumoncel durch den 
Ruhmkorff’schen Apparat recurrente Ströme erhalten, aber 
nicht als solche bezeichnet worden*). Zwei parallele Glas- 
platten, die einen Zwischenraum von mehreren Centimetern 
haben, sind auf ihren äufsern Seiten mit Metallplatten be- 


1) Siehe die angeführte Abhandlung No. 61. 
2) Proceedings of the Royal Society. March 1858. 
3) Diese Annalen Bd. CVII S. 77. Ich sah zurückkehrende elektrische Be- 


stimmungen No. 118 bis 133. # ae 
4) Notice sur l’appareil d’induction 1855 p. 46, re 
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legt: Wenn diese mit den Drahtenden der Inductionsrolle 
_ verbunden werden, so schlagen in der Luft gerade, violette 
Blitze, deren das Auge gleichzeitig mehrere wahrnimmt, von 
Punkten der einen Glastafel zu Pankten der andern über. 
Wenn es mir auch nicht gelungen ist durch den grofsen 
 Eleetromagneten die einzelnen Blitze zu spalten, so findet 
das seine vollständige Erklärung in der Analogie, dafs 
überhaupt blitzartige Entladungen in Luft, von gewöhnli- 
cher Dichtigkeit, keine Ablenkung durch den Magneten er- 
fahren. Erst mit der Verdünnung der Luft tritt hier die 
Ablenkung, bei recurrenten Strömen Ablenkung und Spal- 
tung ein. Bei Anwendung des grofsen Ruhmkorff’schen 
Apparates haben die zwischen den beiden Glasplatten hin 
und her schlagenden Blitze eine grofse Intensität. Sie ge- 
ben zugleich von der gewaltigen Molecularthatigkeit in der 
als schlechten Leiter sich verhaltenden Luft, die sich auch 
in so tiberraschender Weise kund giebt, wenn, in der Weise 
> wie Hr. Ruhmkorff es lehrt, statt der isolirenden Luft- 
schicht eine 4 bis 5° dicke Glastafel durchschlagen wird: 
eine Wirkung, die sich nicht durch Kräfte, die ihren Sitz 
aufserhalb des Glases auf entgegengesetzter Seite desselben 
haben, allein erklären läfst, ohne energisch mitwirkende Mo- 
lecurlarthatigkeit in dem Glase selbst. Auch seitwärts von 
dem Wege, auf welchem das Glas durch den Blitz zermalmt 
wird, erstreckt sich diese Wirkung. Um die Durchbobrung 
zeigen sich, worauf Hr. Morren mich aufmerksam machte, 
im polarisirten Lichte die Farbenringe des rasch abgekühl- 
ten Glases. 

261. Wenn wir die beiden Glasplatten in dem Du- 
moncel’schen Versuche auch auf den einander zugekehr- 
ten Elächen mit Metallplatten belegen, so ändert sich in 
der Entladung zwischen beiden wesentlich nichts, Dann 
aber haben wir zwei Franklin’sche Tafeln, die durch den 
Ruhmkorff’schen Apparat fortwährend geladen und wie- 
der entladen werden. Wenn dem äufsern Belege der er- 
sten Tafel positive, dem äufsern der zweiten negative Elek- 
trieität zugeführt wird, findet, in Folge statischer Induction, 
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ein Uebergang positiver Elektricität von der innern Seite 
der ersten Tafel zur innern Seite der zweiten statt, so dafs 
jene innere Seite sich negativ, diese sich positiv ladet. Bei 
der Entladung der beiden äufsern Belege findet gleichzeitig 
auch die Ausgleichung der Elektricitaten auf den innern 
Belegen statt, indem dieselben den früher beschriebenen 
Weg in entgegengeseizter Richtung zurücklegen. ; 

262. Um uns eine Vorstellung von der Entstehung des 
Inductionsstromes zu machen, denken wir uns, dafs die Mag- 
netisirung und Entmagnetisirung des Biindels von Eisenstä- 
ben im Innern der Drahtrolle, als elektromotorische Kraft 
wirkend, in jedem Längenelemente des Drabtes die beiden 
Elektrieitäten trennt und nach entgegengesetzter Richtung 
forttreibt. Wenn die Drahtenden der Rolle metallisch verbun- 
hen sind, so steht bei jeder Schliefsung und Oeffnung der 
Kette, der Bildung eines gewöhnlichen Stromes nichts ent- 
gegen. Diesen Strom (wir nehmen fortan immer nur den 
Oeffnungsstrom) können wir auch unter dem Bilde eines 
Doppelstromes, eines positiven und negativen, die entgegen- 
gesetzte Richtung haben, auffassen. 

Wenn aber die Drahtenden isolirt sind, müssen wir, 
statt eines gewöhnlichen Stromes einen recurrenten anneh- 
men, den wir uns bestehend denken können aus einem po- 
sitiven, der an dem einen Drahtende und einem negati- 
ven, der an dem andern Drahtende umkehrt, wobei nach 
dieser Umkehrung Alles wieder ins elektrische Gleichge- 
wicht zurückkehrt. Liegt nicht in eben dieser Umkehrung 
der Grund für die specifische Wirkung solcher Inductions- 
ströme (261) und für das Auftreten starker elektrischer 
Spannung an den Drahtenden? 

Solche zurückkehrende Ströme können, nach Umständen, 
dem Apparate selbst gefährlich werden. 

263. Bei einer unvollständig leitenden Verbindung zwi- 
schen den beiden Drahtenden der Inductionsrolle kehrt der 
Strom theilweise um. Wenn Luft oder ein anderes Gas 
die Unterbrechung zwischen den Drahtenden bildet und das 
Gas allmälig immer mehr verdünnt wird, so können wir 
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den stetigen Uebergang von einer vollständigen Isolirung 
bis zu einer fast metallischen Leitung verfolgen, bis zu- 
letzt der Strom, aus Mangel eines Trägers, erlischt, oder 
wenigstens, au der Gränze der Verdünnung, -zu der wir 
überhaupt gelangen können, zu erlöschen anfängt. 

264. Wenn wir eines der beiden Drahtenden der Iu- 
ductionsrolle in das eine Ende einer stark evacuirten Röhre 
leiten, deren anderes Ende zugeschmolzen ist, so tritt der 
in dem Drahte inducirte Strom nur theilweise aus diesem 
in den gasférmigen schlechtern Leiter und stellt sich hier 
unmittelbar schon durch das Leuchtendwerden des Gases 
als einen solchen Strom dar, der, am zugeschmolzenen Ende 
der Glasröhre angelangt, zum Drahtende wieder zurück- 
kehrt. Hier wird also sichtbar, was im Drahte selbst nicht 
zur directen Anschauung gebracht werden kann. 

265. Viel intensiver werden die fraglichen recurrenten 
Ströme und die sie begleitenden und charakterisirenden 
Lichterscheinungen, wenn eine evacuirte Glasröhre, die in 
ihrer Mitte eine dünne isolirende Scheidewand und an ihren 
beiden Enden eingeschmolzene Elektroden hat, hergestellt 
wird und wir gleichzeitig die beiden Drahtenden der In- 
dugtionsrolle mit den beiden Elektroden in Verbindung 
seizen. 

Die unter der Leitung des Hrn. Geifsler angefertigte 
Röhre, 38°" lang, 18™™ dick, war durch eine dünne, nahezu 
ebene Glaswand in zwei Hälften getheilt, die gleichzeitig 
und demzufolge auch bis zu derselben Gränze, evacuirt 
wurden. Zu diesem Zwecke war eine engere Verbindungs- 
röhre mit ihren beiden Enden in der Nähe der beiden 
Elektroden der Hauptröhre in diese eingeschmolzen, wel- 
che, nach der Evacuirung, wieder abgeblasen wurde. Durch 
dieses Verfahren wurde zugleich das etwaige Zerspringen 
der dünnen Scheidewand durch einseitige Fortnahme des 
Luftdrucks vermieden. Vor dem Abblasen der Communica- 
tionsröhre vertheilt sich das Licht auf den directen Strom, 
der durch diese Röhre ging, und auf die recurrenten Ströme 
in den beiden Hälften der Hauptröhre. 


nega 
sitive 
die; 
zwei! 
auf « 


Pog 


7 
= 
ele 
et 
d 
7 
8 
de 
i 
2 
wi 
tritt 
i 
ie 
i 
j 
yee 


265. Die Lichterseheinungeh' sind in den beiden Half- 
ten der Röhre, bei gleicher Intensität, ganz dieselben, so 
dafs das Auge, auch nach einer Umkehrung der Stromrich- 
tung, keinen Unterschied wahrnimmt. Jede Elektrode bietet 
gleichzeitig die Erscheinungen des austretenden und eintre- 
tenden Stromes, insbesondere auch die negative Lichthülle, 
die, nach dem Grade der Verdünnung und nach der Art 
des Gases, sich mehr oder weniger ausbreitet. 
266°. Als die Röhre in äquatorialer Lage, auf die ge- 
näherten Halbanker des grofsen, durch sechs Elemente er- 
regten, Elektromagneten gelegt wurde, trennte sich der 
Strom in jeder Hälfte der Röhre in zwei Theile. In der 
1. Figur Taf. II ist die Röhre von der Seite her angesehen, 
der Südpol ist vorne, der Nordpol hinten vorausgesetzt. Es 
sey die Elektrode A wit dem positiven, die Elektrode B 
mit dem negativen Drahtende der Inductionsrolle verbun- 
den. Dann senkt sich in der ersten Hälfte der Röhre der 
positive Strom, der als Fortsetzung des positiven Stromes 
in der Drahtrolle anzusehen ist, von der Elektrode nach 
Unten, macht den Weg ab zur Scheidewand, verbreitet 
sich über diese nach Oben, von wo er auf dem Wege cd 
zur Elektrode A zurückkehrt. Wie‘ überhaupt so unter- 
scheidet sich auch hier in charakteristischer Weise der Aus- 
tritt des Stromes von seinem Wiedereintritte in die Elek- 
trode. In der zweiten Hälfte der Röhre senkt sich der ne- 
gative Strom, der als Fortsetzung des negativen Stromes im 
Inductionsdrahte anzusehen ist, von der Elektrode B nach 
Unten, macht den Weg eb’ nach der Scheidewand an der 
er aufsteigt und im obern Theile der Röhre auf dem Wege 
ed zur Elektrode zurückkehrt. Hier unterscheidet sich 
wiederum der Austritt des Stromes von seinem Wiederein- 
tritte, in der Art, dafs die Erscheinung beim Austritte eines 
negativen Stromes der Erscheinung beim Eintritte des po- 
sitiven Stromes gleichkommt und umgekehrt. Denkt man sich 
die Scheidewand hinweg, so würde man die Anschauung 
zweier positiver Ströme gewinnen, von welchen der eine 
auf dem Wege ab b'a’ von der Elektrode A zur Elcktrode B 
Poggendorff’s Annal, Bd. CXVI. 
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geht und der andere auf dem Wege dc’ ed von dieser 
Elektrode zu jener. 

Nach einer Commutation der Stromrichtung bleibt die 
Erscheinung ganz unverändert. Es gebt alsdann von der 
Elektrode A, statt eines positiven recurrenten Stromes ein 
negativer recurrenter Strom aus; während aber jener den 
Weg abcd nahm, nimmt dieser den umgekehrten Weg dcba. 
Die beiden Ströme haben dabei dasselbe Aussehen und er- 
leiden dieselbe Ablenkung durch den Magneten. Ebenso 
tritt, nach der Commutation, an die Stelle des von B aus- 
gehenden negativen Stromes a'b'c'd’ der positive dc b'a, 
von entgegengesetzter Richtung und daher von gleicher Ab- 
lenkung durch den Magneten. 

Nach einer Commutation der magnetischen Polarität 
vertauscht sich in der Erscheinung Oben und Unten. Der 
obere Theil jedes der beiden recurrenten Ströme abcd und 
dcb'a ist an die Stelle des untern Theiles desselben Stro- 
mes getreten, so wie umgekehrt, und das Auge nimmt diese 
Lagenänderung wahr, weil es bei beiden Strömen Austritt 
aus der Elektrode und Wiedereintritt in dieselbe unter- 
scheidet. 

266’. Bemerkt zu werden verdient, dafs in jeder der 
beiden Hälften der Röhre der recurrente Strom eine dunkle 
Stelle hat, die, nachdem derselbe über die Scheidewand hin 
auf die entgegengesetzte Seite der Röhre getreten ist (ich 
nehme hierbei dem gewöhnlichen Sprachgebrauche gemäfs 
immer den positiven Strom), nahe der Scheidewand liegt. 
Von den beiden dunkeln Stellen ce und b’ liegt also die 
eine in dem oberen, die andere in dem unteren Theile der 
Röhre. Nach einer Commatation der magnetischen Pola- 
rität vertauschen dieselbe ihre Lage in Beziehung auf Oben 
und Unten, bei einer Aenderung der Stromrichtung bleibt 
ihre Lage unverändert. 


Diese dunkeln Stellen sind hier eben so charakteristisch 


für die Richtung des recurrenten Stromes, als der Austritt 
desselben aus der Elektrode und der Wiedereintritt in die- 
selbe. 
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| 267. In vollkommnem Einklange mit dem Vorstehenden 
sind die Erscheinungen, die hervortreten, wenn man die 
Röhre in axialer Richtung so auf die beiden genäherten 
Halbanker legt, dafs die Mitte der Röhre über die Mitte 
zwischen dieser zu liegen kommt. Wenn die Elektrode A 
mit dem positiven, die Elektrode B mit dem negativen Draht- 
ende der Inductionsrolle verbunden wirg und die magnetische 
Polarität die in Fig. 2 Taf. II bezeichnete ist, nimmt der po- 
silive recurrente Strom in der einen Hälfte der Röhre den 
Weg abcd, der negative Strom in der andern Hälfte den 
Weg a’b’cd. Die dunkeln Unterbrechungen der beiden 
Ströme liegen auf derselben Seite, in c und b'. Abgesehen 
von der Scheidewand, ist für das Auge die Erscheinung 
dieselbe als wenn ein positiver Strom von der einen Elek- 
trode zur andern den Weg abb'a nähme und, von dieser 
zu jener zurück, den Weg d'c' cd. 

Nach einer Commutation der Stromrichtung stellt sich 
ganz die ursprüngliche Erscheinung wieder her, indem d'c'b'a’ 
der recurrente positive und dcba der recurrente negative 
Strom wird. Nach einer Commutation der magnetischen 
Polarität ändert sich die Erscheinung dadurch, dafs die seit- 
liche Ablenkung durch den Magneten die entgegengesetzte 
wird. 

268. Wenn die Röhre ihrer Länge nach so verschoben 
wird, dafs die Mitte der einen Hälfte über die Mitte zwi- 
schen den Halbankern zu liegen kommt, so tritt in der 
Mitte dieser Hälfte (während die Erscheinung in der andern 
Hälfte dieselbe bleibt) der Strom von der einen Seite auf 
die andere Seite und bei seiner Rückkehr von dieser Seite 
weder auf jene herüber, was die früher schon (120) bei 
der Gassiot’schen Inductionsröhre beschriebenen Erschei- 
nungen giebt. Zugleich aber kommen die Erscheinungen an 
den hineinragenden Elektroden und das Auftreten der dun- 
klen Unterbrechung, wodurch die Richtung des Stromes 
sichtbar gemacht wird, hinzu. Wenn A die positive Elek- 
trode ist und dieselbe oberhalb des Nordpols liegt, so ist 
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der Weg des positiven Stromes in der fraglichen Hälfte di 
der Röhre AabedefghA (Fig. 3 Taf. I). in 

269. Wenn wir in dem Du Moncel’schen Versuche di 
(260) die beiden äufsern Metallplatten nicht unmittelbar mit tr 
den beiden Drahtenden der Ruhmkorff’schen Inductions- B 
rolle berühren, sondern von diesen auf jene aus einiger ki 
Entfernung Funken #berschlagen lassen, so sind auch diese In 
Funken recurrente Entladungen. Eine ganz analoge Zu- C 
sammenstellung erhalten wir, wenn wir, statt der Röhre di 
der letzten Nummern, uns einer Röhre bedienen, welche v0 
statt der einzigen Scheidewand zwei Scheidewände hat, durch vi 
welche sie in drei von einander isolirte, evacuirte Räume eb 
getheilt wird. Der einzige Unterschied liegt darin, dafs in 
der nicht leitenden Luft von gewöhnlicher Dichtigkeit die G 
Entladung in Blitzen erfolgt, in den evacuirten Räumen eil 
aber in diffusen Strömungen, welche der Einwirkung des fee 
Magneten gehorchen. Si 

270. Hr. Geifsler bewerkstelligt die Isolirung der scl 
verschiedenen evacuirten Ströme von einander in der Fig. 4 be 
Taf. IL angedeuteten Weise. Jeder der beiden äufsern Theile eit 
der Röhre, besteht aus einer engern Glasröhre, die an ei- El 
nem Ende eine elliptische Erweiterung zur Aufnahme der die 
Elektrode hat und an der andern Seite in eine gröfsere kei 
Kugel von dünner Wandung ausläuft. Der mittlere Theil der ein 
Röhre besteht an jedem Ende aus einer"Kugel, die der Ku- (di 
gel des entsprechenden äufsern Theiles concentrisch und an dui 
der engern Röhre desselben angeschmolzen ist; er hat in sch 
seiner Mitte einen gröfsern ellipsoidischen Raum, der mit deı 
den beiden Kugeln am Ende durch zwei engere Kanäle tiv 
communicirt. hak 

Auf diesem Wege erhalt Hr. Geifsler, der mit glei- ein 
chem Erfolge, statt eines isolirten mittlern Raumes, deren ten 
mehrere einschaltet, und dabei die Formen mannigfach va- der 
riirt und für die verschiedenen von einander getrennten den 
Räume als Träger des elektrischen Stromes verschiedene nal 
verdünnte Gase wählt, Inductionsröhren, die an Effect den ein 
schönsten der früheren Geifsler’schen Röhren, durch welche 
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die Entladung direct hindurchgeht, gleichkommen. Die Licht- 
intensität in den neuen Röhren: ist kaum schwächer, als in 
diesen, wobei allerdings in Betracht kommt, dafs ein elek- 
trischer Strom, wenn er auf seinen Weg zurückkehrt, in 
Beziehung auf Licht- und Wärmeerregung, dieselbe Wir- 
kung ‚hat, als ein einfacher Strom von doppelter Intensität. 
In dieser Beziehung scheint aber auch die Geifsler’sche 
Construction darin einen namhaften Vorzug zu haben, dafs 
die verschiedenen Räume durch dünne isolirte Glasschichten 
von grofser Oberfläche von einander getrennt sind, was in 
viel geringerem Maafse bei einer cylindrischen Röhre mit 
ebenen: Scheidewänden der Fall ist. 

271. Als eine in der vorigen Nummer beschriebene 
Geifsler’sche Inductionsréhre in äquatorialer Richtung mit 
einem ‚Paare ihrer concentrischen Glaskugeln auf den gro- 
fsen Elektromagneten gelegt wurde, zeigte sich, von dem 
Südpole her angesehen, die in der Figur angedeutete Er- 
scheinung. Die Ablenkung durch den Magneten lehrt — wir 
beschränken uns auf das Aeufsere der Erscheinung — dafs 
ein positiver Strom (abc), der abgestofsen wird von der 
Elektrode her aus dem obern Theile der engern Röhre in 
die innere Kugel tritt, wo er aufsteigt und nach zurückge- 
kehrtem längeren Wege in eine helle Spitze ausläuft; dafs 
ein zweiter positiver Strom von ganz gleichem Aussehen, 
(def) der angezogen wird, von dem Ellipsoid der Mitte her 
durch den engern Kanal in den concentrischen Raum zwi- 
schen den beiden Kugeln tritt und hier an der tiefsten Stelle 
der äufsern Kugel sich herabzieht; dafs ferner zwei nega- 
tive Ströme (a'b'c und d’e’f’) unter sich gleiches Aussehen 
haben und nach zurückgelegtem kürzern Wege beide in 
eine Spitze auslaufen, von welchen der eine, vom Magne- 
ten angezogen, in der innern Kugel sich senkt und der an- 
dere, abgestofsen, in dem concentrischen Raum zwischen 
den beiden Kugeln ansteigt. Es kommt dieses in der An- 
nahme von blofs positiven Strömungen darauf hinaus, dafs 
ein Strom von der Elektrode her den Weg abcfe'd zum 
mittlern atest nimmt und von diesem ant dem Wege 
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 defcb’a' zu der Elektrode wieder zurückkehrt; gerade so 
als wenn die isolirende Kugelwandung nicht vorhanden 
wäre. 


Eine Umkehrung der Stromrichtung ändert auch hier 


die Erscheinung nicht; bei einer Commutirung der magne- 
tischen Polarität vertauscht in derselben sich gegenseitig 
Oben und Unten. 


272. Wenn wir zu der einfachern Anschauung einer 


cylindrischen Röhre ABCD, an deren Enden Elektroden 


angeschmolzen sind und die durch zwei Glaswände B und C 


in drei von einander isolirte Räume getheilt wird, uns zu- 


rückwenden, so ergiebt sich, nach dem Vorstehenden, die 


folgende Analyse der ganzen Erscheinung. 


Es trete der positive Strom der Inductionsrolle durch 


4 u die Elektrode A in den Raum AB. Dann geht er fort bis 


zur ersten Scheidewand B und kehrt von da zur Elektrode 


zurück. In dem Momente, wo derselbe an der Scheide- 
wand B umkehrt, bildet sich jenseits derselben in dem mitt- 
lern Raume BC durch Induction ein Strom, der die ur 
_ spriingliche Richtung hat, bis zur Scheidewand C fortschreitet 
und von da zur Scheidewand B zurückkehrt. In dem Mo- 
mente, wo dieser Strom die Scheidewand C erreicht, wird 
jenseits derselben durch Induction ein neuer Strom hervor- 

gerufen, der in der ursprünglichen Richtung im Raume CD 
seinen Weg bis zur Elektrode fortseizt. 


Es scheint natürlich, anzunehmen, dafs in dem mittleren 


Raume BC alle elektrische Thätigkeit aufhört, sobald in 


demselben der inducirte Strom seinen Weg vollständig hin 


und her gemacht bat, und daher ist wohl nicht anzunehmen, 
dafs er, bei seiner Rückkehr in dem Raume AB einen Strom 
inducire, der, wenn er existirte, den ersten zurückkehrenden 
Strom verstärken würde. Andrerseits aber ist es unzwei- 
 felhaft, dafs, unsrer obigen Behauptung gemäfs, der recur- 
 rente Strom im mittlern Raume, wenn er auf seinem Hin- 
wege in C anlangt, jenseits der Scheidewand im Raume CD 
einen Strom inducirt. Dafs dieser Strom dieselbe induci- 
; rende Kraft besitzt, U der recurrente Strom im Raume AB, 
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folgt insbesondere auch daraus schon, dafs wenn, stati eines 
durch Glaswände isolirten Raumes, mehrere solcher Räume 
eingeschaltet sind, auch von einem dieser Räume auf den an- 
dern in verdünnten Gasen die elektrischen Lichtströme sich 
übertragen. (270.) 

Um die gleiche Erscheinung an den beiden Polen zu 
erklären, müssen wir, neben den eben besprochenen Strö- 
men, die ihren Ursprung an der positiven Elektrode haben, 
auch der negativen Elektrode eine stromerregende Kraft 
von gleicher Intensität beilegen und gleichzeitig negative 
Ströme annehmen, welche von ihr ausgehen. 

273. Wir haben bisher, und mit Recht, so lange es 
sich nur um die Erscheinungen, wie sie das Auge sieht, 
handelt, einen positiven und einen negativen Strom von 
entgegengesetzter Richtung, auf welche beide der Magnet 
in gleicher Weise wirkt als identisch betrachtet und dem- 
nach also auch den Austritt aus der Elektrode eines belie- 
bigen der beiden Ströme und den Wiedereintritt des an- 
dern in dieselbe. So können wir, zum Beispiel, in dem 
Falle der 1. Figur Taf. II den positiven Strom ab und den 
negativen ab’, der ihm entgegenkommt, als einen einzigen 
positiven Strom Ba’b’ baA ansehen. Während demzufolge 
in den oben beschriebenen Erscheinungen kein Unterschied 
bei veränderter Stromrichtung wahrnehmbar ist (und auch 
nicht, bei vertauschter magnetischer Polarität, bemerkbar 
seyn würde, wenn Anfang und Ende des Stromes sich 
nicht kenntlich machten), so ist doch in Wirklichkeit die 
Erscheinung eine wesentlich verschiedene und das Auge 
nimmt diesen Unterschied nur deshalb nicht wahr, weil es 
das Fortschreiten selbst der elektrischen Stromthätigkeit, der 
grofsen Geschwindigkeit wegen, mit welcher dasselbe erfolgt, 
nicht sieht und nicht zu erkennen im Stande ist, ob diese 
Thätigkeit von der einen oder der andern Elektrode aus- 
geht. 

274. Um uns überhaupt von einem elektrischen Ele- 
mentarstrome ein Bild zu machen, scheint es mir auf dem 
jetzigen Standpunkte der Wissenschaft immer noch am ra- 
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tionellsten die Grotthufs’sche Anschauungsweise, welche 
A der Annahme einer fortschreitenden Longitudinalschwingung 
2 oa _ nahe kommt, zu adoptiren und durchzuführen. Nach der- 
selben findet ini einem positiven Strome successive in den 
auf einander folgenden Körpertheilchen Vertheilung der bei- 
¥ 4 den Elektricitäten und dann Wiedervereinigung der positiven 

 — Elektrieität des vorhergehenden mit der negativen Elektri- 
fs ‘4 cität des nachfolgenden Theilchens statt. Bei dem elektro- 
+ _ lytischen Strome ist die Inductionswirkung in jedem Theil- 


__Elektricitét des nachfolgenden Theilchens ist immer die che- 
mische Wiedervereinigung der Träger dieser Elektricitäten, 
in unserem Beispiele des Wasserstoffs des ersten Theilchens 
mit dem Sauerstoff des zweiten, zu einem neuen Wasser- 
theilchen, verbunden. 

7 | Wenn der elektrische Strom metallische Leiter ergreift, 
findet: die Wiederausgleichung der beiden Elektricitäten 
Ei dureh eine blofse Entladung, einen Blitz, zwischen je zwei 
auf einander folgenden Körpertheilchen statt. In Isolatoren 
_ findet, wenn sie der Strom ergreift, successive in den auf 
einander folgenden Körpertheilchen, wie im den frühern 
Fällen, elektrische Vertheilung statt. Die Wiederausglei- 
chung der beiden Elektricitäten erfolgt aber immer nur in 
demselben Theilchen, in welchem die Vertheilung statige- 
fanden hat. 

275. Wenn wir in Isolatoren eine freie Bewegung der 
Elektricität von Körpertheilchen zu Körpertbeilchen auch 
j nicht annehmen können, so ist doch an eine elektrische 
 Vertheilung in den einzelnen Theilchen nicht zu zweifeln. 
Dafür spricht schon, dafs zum Beispiel trockner Quarzsand 

von einer geriebenen Siegellack- oder Glasstange angezo- 
fee gen wird; eine Anziehung, die durch die nicht leitende Be- 


=. chen von einer chemischen Zersetzung desselben begleitet, 
ud Ein Wassertheilchen, zum Beispiel, zerfällt in Sauerstoff, 
fy) i den Trager der negativen, und in Wasserstoff, den Trager 
der positiven Elektricität. Mit der Wiederausgleichung der 
positiven Elektricitat des vorhergehenden mit der negativen 
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schaffenbeit des Sandes einer mangnetischen ähnlicher wird 
und die eine Abstofsung nicht sogleich zur Folge hat. Wenu 
wir zu dieser Anschauung noch diejenige hinzufügen, dafs die 
elektrische Vertheilung nicht absolut momentan ist, sondern 
wie es bei der elektrolytischen und metallischen Leitung 
der Fall ist, von einem Körpertheilchen zum andern sich 
überträgt, so tritt uns auch bei Isolateren das Bild eines 
Stromes entgegen, bei dem die beiden Elektricitäten sich 
nur in der Sphäre des Körpertheilchens bewegen, eines 
Stromes, der die Elektrieitäten nicht fortführt, wohl aber 
Träger der fortschreitenden elektrischen Inductionswir- 
kung ist, 

276. Das Vorhandenseyn eines so aufgefafsten Stro- 
mes in Isolatoren scheint mir ferner nachgewiesen in der 
Molecularthätigkeit, die wir im Glase annehmen müssen, 
wenn es durch den Inductionsfunken durchbohrt werden 
soll (260). Wenn die elektrische Vertheilung, namentlich 
indem sie sich rasch wiederholt, in dem isolirenden Glase 
zu stark ‘wird, so stellt sich die Ausgleichung der beiden 
Elektricitäten von Theilchen zu Theilchen wieder her, es 
erfolgt die Durchbohrung durch eine blitzartige Entladung. 
Diese Durchbohrung wird, abgesehen von sekundären me- 
chanischen Wirkungen, denjenigen Weg nelimen, wo die 
elektrische Induction die gröfste ist. 

Den directen Beweis für die fortschreitende Induction 
durch einen Nichtleiter liefern eben die neuen Geifsler’- 
schen Inductionsröhren, in welchen der gewöhnliche Induc- 
tionsstrom, nachdem er an die isolirende Glaswand — die 
wenn auch an und für sich dünn, doch in Beziehung auf 
den Abstand der Körpertheilchen von einander, unvergleich- 
bar dick ist — angekommen ist, jenseits derselben, so we- 
nig ‚geschwächt sich fortsetzt. Aus derselben allein läfst sich 
insbesondere erklären, dafs in dem Falle, wo die in ihrer 
Mitte durch eine Glaszelle getheilte Röhre der 235. Num- 
mer in den Kreis der Entladung des Ruhmkorff’schen 
Apparates eingeschaltet wird, die Stromthätigkeit so viel 
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gröfser ist, als weun wir den Inductionsstrom in der Elek- 
trode, wie in der 264. Nummer, einfach in zwei von ein- 
ander getrennte Röhren auslaufen lassen. 

277. Nach der vorstehenden Auffassung, die keinen 
Anspruch darauf macht, eine endgültige zu seyn, finden wir 
keine Schwierigkeit das Grotthufs’sche Schema auch auf 
das Umkehren des Stromes an der isolirenden Scheidewand, 
auf seinen Durchgang durch dieselbe in veränderter Form 
und seine Fortsetzung jenseits der Scheidewand auszudehnen. 
Die Rückkehr des Stromes fordert die Annahme, dafs Kör- 
pertheilchen, die seiner Wirkung unterworfen sind, unmit- 
telbar nachher wieder einer elektrischen Vertheilung fähig 
werden. Wenn wir ferner eine elektrische Entladung als 
eine Reihe von auf einander folgenden Elementarströmen 
ansehen müssen, so folgt, dafs sie der Zeit nach so weit 
von einander getrennt sind, dafs sie sich gegenseitig nicht 
stören. Die Aussicht Interferenzerscheinungen elektrischer 
Ströme zu erhalten ist nicht vorhanden. 

278. Recurrente Ströme, wie sie in dem Drahte der 
Inductionsrolle auftreten, erhalten wir auch unter andern 
Umständen in metallischen Leitern. Wenn wir zum Bei- 
spiel zwei gleiche weitere Röhren, an deren einem Ende 
ein Platindraht eingeschmolzen ist, in einer gröfsern Ent- 
fernung von diesem Ende mit Sianniol belegen und dann 
die beiden eingeschmolzenen Platindrahte mit den Enden 
der Inductionsrolle verbinden, so verbreiten sich, wie be- 
kannt (264), in beiden Röhren recurrente Ströme mit schwa- 
chem Lichte von der Elektrode bis zum Stanniolbeleg und 
kaum sichtbar über denselben hinaus. Wenn wir aber die 
beiden Stanniolbelege durch einen Kupferdraht mit einan- 
der verbinden, so tritt in beiden Röhren zwischen Elek- 
trode und Beleg der recurrente elektrische Lichtstrom in 
seiner gewöhnlichen Lichtstärke auf. Es ersetzt hierbei der 
metallische Leiter den evacuirten mittlern Raum der Geifs- 
ler’schen Inductionsröhre (270) und die in diesem Raume 
nachgewiesenen recurrenten Ströme haben sich auf den Ku- 
pferdraht übertragen. 
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279. Wenn wir die beiden Stanniolbelege in zwei grö- 
fsere Streifen auslaufen lassen und diese, statt sie in lei- 
tende metallische Verbindung zu bringen, durch einen dün- 
nen Isolator trennen, so treten in beiden Stanniolbelegen 
recurrente Ströme auf, deren Existenz sich wie in der vo- 
rigen Nummer kund giebt. Es entspricht alsdann der Ap- 
parat einer Inductionsröhre mit vier getrennten evacuirten 
Gasräumen, von welchen die beiden mittlern durch Stan- 
niolbelege ersetzt sind. 

280. Auf diesem Wege kommen wir weiter zu der 
Combination, dafs wir eine Reihe von Kupferplatten oder 
Kupferstäben durch dünne Glas- oder Glimmerplatten von 
einander isoliren und erhalten alsdann in denselben, wenn 
wir die äufsersten Glieder der Reihe mit den Drahtenden 
der Inductionsrolle verbinden, recurrente Ströme. 

281. Wenn wir nachweisen könnten, dafs der elektri- 
sche Strom auch im Innern eines metallischen Leiters un- 
ter der Einwirkung des Magneten eine Ablenkung erführe, 
so wäre dadurch die Möglichkeit gegeben, auch in sol- 
chen Leitern wie in verdünnten Gasen, durch das Galva- 
nometer unnachweisbare, recurrente Ströme nachzuweisen. 
Aber meine desfallsigen Versuche, welche dabin zweckten 
in einem breitern Kupferstreifen eine solche Ablenkung her- 
vorzurufen und in Folge davon den Strom theilweise auf 
einen andern Leiter abzuzweigen und hier durch ein Gal- 
vanometer sichtbar zu machen, blieben erfolglos; weshalb 
ich dieselbe hier nicht näher beschreibe. Die Frage bleibt 
unentschieden. 

282. Ein Inductionsstrom in verdünnten Gasen kehrt 
theilweise auf seinem Wege um, wenn er aus einem wei- 
tern Raume in einen engern Kanal tritt (255). Sollte nicht 
auch das Gleiche stattfinden wenn derselbe aus einem dicken 
Kupferdrabt in einen feinen tritt. Wenn das aber der Fall 
wäre, so würde daraus folgen — vorausgesetzt, dafs ge- 
wöhnliche Ströme und Inductionsströme sich nicht wesent- 
lich von einander unterscheiden, etwa nur in der Art, wie 
in ihnen die Elementarströme auf einander folgen — dafs 
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ein Strom, wenn er seinen Weg durch einen Leiter nimmt, 
der aus dünnen und dicken Drähten zusammengesetzt ist, 
durch. theilweise Umkehr geschwächt wird. Das Galvano- 
weter würde zwar in der ganzen Länge der Leitung einen 
Strom von gleicher Stärke nachweisen; denn ein sich ab- 
zweigender umkehrender Strom schwächt den ursprüngli- 
chen Strom gerade um eben so viel, als den sich fortse- 
tzenden. Aber es mülste in dem fraglichen Falle die durch 
das Galvanometer angezeigte Stromstärke eine schwächere 
seyn, als wenn der aus dünnen und dicken Drähten zusam- 
mengesetzte Leiter durch einen gleichformig dicken Draht 
ersetzt würde, der einen Widerstand bite, der der Summe 
der Widerstände in den dicken und dünnen Drähten gleich 
wäre. Dann würde also für den fraglichen Fall das Ohm’- 
sche Gesetz eine Correction fordern, über deren Vorhan- 
denseyn und Bedeutung nur directe Versuche entscheiden 
können. 

Dafs es, wie recurrente gewöhnliche Ströme in Metallen, 
auch recurrente electrolytische Ströme giebt, läfst sich in 
gleicher Weise darlegen. Hierbei tritt uns, nach Analogie 
der 281. Nummer, die Frage über die Ablenkung solcher 
elektrolytischen Ströme im Ianern des Elektrolyten durch 
den Magneten entgegen. 

Ich stellte ein flaches Gefäls, dessen Boden aus einer 
grofsen Daguerreotypplatte bestand, mitten auf die genä- 
herten Halbanker des grofsen Elektromagneten und gofs in 
dasselbe eine Lösung von Bleisuperoxyd in Kalilauge. In- 
dem ich, bevor der Magnet erregt war, mit der negativen 
Elektrode einer Kette von zwei Grove’schen Elementen 
die Oberfläche der Flüssigkeit in ihrer Mitte und mit der 
positiven. Elektrode die Daguerreotypplatte berührte, erhielt 
ich auf dieser, wie Herr Becquerel es gelehrt hat, die 
schönsten kreisrunden Ringe, deren Durchmesser in weni- 
gen Sekunden bis zu 10 bis 12° anwuchs. Auch nicht 
die geringste wahrnehmbare Aenderung fand in der Form 
dieser Ringe statt, wenn sie nach vorhergegangener starker 
Erregung des Elektromagneten erzeugt wurden, auch dann 
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nicht, wenn die negative Elektrode die Oberfläche der 
Flüssigkeit an andern Punkten berührte. Dieses negative 
Resultat stimmt mit den ältern Beobachtungen über die 
Niehteinwirkung des Magneten auf chemische Zersetzung 
durch den Strom überein. 

284. Das reinste Beispiel recurrennter Ströme bieten 
die elektrischen Lichtausstrahlungen dar, die in gasverdünn- 
ten Räumen von den einzelnen Punkten der negativen Elek- 
trode divergirend nach der umgebenden Glaswandung hin- 
gehen und von dieser wieder zur Elektrode zurückkehren. 
Jedes solcher divergirenden Büschel elektrischer Ströme, 
das unter günstigen Verhältnissen bis zur Glaswandung sicht- 
bar ist, concentrirt sich unter der Einwirkung des Magneten 
zu einer hellen Lichtlinie, der erleuchteten, mathematisch 
scharf gezeichneten, durch den jedesmaligen Ausgangspunkt 
gehenden, magnetischen Curve. Allein auf einer solchen 
Curve kann ein elektrischer Strom, ungestört durch den 
Magneten, sich hin und her bewegen. Dieses einfache Ge- 
setz, dessen experimentale Tragweite vollkommen begründet 
ist, steht in keinem Zusammenhange, vielmehr in directem 
Widerspruche mit den bekannten elektromagnetischen Ge- 
setzen. Die Lösung dieses Widerspruches führt uns, wie 
ich glaube, zu der nothwendigen Annahme, dafs wir die 
Wirkung auf fertige Ströme, wie sie die bisherigen Gesetze 
fordern, von der Wirkung auf Ströme während ihres Ent- 
stehens unterscheiden. Diese Auffassung wird durch das 
in meiner letzten Abhandlung ') gewonnene Resultat in merk- 
würdiger Weise unterstützt, dafs nämlich in den Versuchen, 
auf welche ich hier lediglich verweise, wenn die Entladung 
in Gasen von äufserster Verdünnung erfolgt, die neue mag- 
netische Wirkung eintritt, um, bei allmähligem Zutreten des 
Gases, bald der durch die alten Gesetze bestimmten Wir- 
kung zu weichen. Nach meiner Aulfassung kommt ‘dieses 
darauf hinaus, dafs ein fertiger Strom hinlängliche Menge 
ponderabler Materie, als Träger, fordert, und dafs er dann 
an der Materie haftet, auf welche die Wirkung sich über- 

1) Pogg. Ann. Ba. CXIN 5.263 ff. 
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trägt. Wenn dagegen die Menge der Materie nicht hin- 
reichend ist, so finden die von mir zuerst beschriebenen 
Erscheinungen statt, um auch ihrerseits, bei der vollständi 
gen Abwesenheit von Materie, zu verschwinden, Damit in 
Uebereinstimmung darf, bei der bekannten Rotation des 
elektrischen Lichtbogens, damit dieser sich bilde, das Gas 
nicht zu stark verdünnt seyn, nur ein solcher Bogen rotirt, 
wie ein elektrisch durchströwter Kupferdrath, um den Mag- 
netpol, bei zu starker Verdünnung hört die Rotation auf. 
Es kann auch der Magnet einen fertigen Strom wieder zer- 
stören; dann tritt die neue magnetische Wirkung, elektri- 
sche Strömung nach magnetischen Curven, deutlich auf. Es 
ist dieses dann namentlich der Fall, wenn eine weitere 
Geifsler’sche gewöhnliche oder Inductionsröhre in axialer 
Lage auf die genäherten Halbanker des grofsen Elektromag- 
neten gelegt wird, wobei oberhalb der Stelle der grölsten 
Wirkung der concentrirte Lichtstrom von der einen Seite 
der Röhre, indem er in wogendes Licht sich auflöset, auf 
die andere Seite derselben herübertritt (123). 

Wenn ich mich in meiner Auffassungsweise nicht irre, 
können wir fortan nicht mehr vermeiden auf theoretischem 
und experimentalem Wege auf den Begriff und die Bildung 
eines elektrischen Elementarstromes zurückzugehen. Er- 
scheinungen, welche sich nicht unter bekannte Gesetze 
bringen lassen, vielmehr mit diesen zu streiten scheinen, 
sind in der Regel berufen, uns neue Aufschlüsse über das 
Wirken der Naturkräfte zu geben, namentlich dann, wenn 
andere Gesetze, welche eben so einfach sind, als diejeni- 
gen, die ihre Anwendbarkeit verloren haben, den neuen 
Erscheinungen einen allgemeinen Ausdruck geben. Das ist 
der Fall mit den Erscheinungen, die ich im Jahre 1857 an 
der negativen und in dem folgenden Jahre an der positi- 
ven Elektrode zuerst beobachtete. 

285. Für die elektrische Spectralanalyse der gasförmi- 
gen Körper ist es von Wichtigkeit eine Berührung dersel- 


Gasspectra in recurrenten elektrischen Strömen. 
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ben mit den Elektroden zu vermeiden, einerseiis um das 
Eintreten der Materie der Elektrode in die Lichterschei- 
nung, andererseits um die chemische Wirkung zwischen 
dieser und dem Gase oder Dampfe zu eliminiren. Um so 
mehr ist dieses letztere wichtig, weil wir, unter den ob- 
waltenden Verhältnissen, über diese chemische Wirkung 
keinen Anhaltspunkt in dem chemischen Verhalten unter 
gewöhnlichen Umständen finden. Wenn wir, zum Beispiel, 
erwägen, dafs bei Anwendung von Platin, das Platin der 
negativen Elektrode, entweder allein für sich oder ver- 
bunden mit dem in der Röhre befindlichen Sauerstoffe, 
Brom, Chlor usw. zur umgebenden Glaswandung überge- 
führt wird, um dort einen Spiegel zu bilden, der anfäng- 
lich eine dem reinen Platin oder der Verbindung dessel- 
ben entsprechende Färbung hat, bald aber undurchsichtig 
wird ') — wie sollten wir da erwarten, dafs andererseits 
Aluminium, als negative Elektrode angewandt, sich sichtbar 
nicht verflüchtigt und Sauerstoff, Brom, Chlor nicht aus 
der Umgebung aufnimmt, um sich damit chemisch zu ver- 
binden. 

286. Wenn recurrente Ströme das verdünnte Gas in 
der Capillarröhre, welches allein mit Glas in Berührung 
ist, glühend machen, so kann dieses sicherlich keiner di- 


1) Die schönsten von mir beobachteten Spiegel zeigte, in ihrem weitern 
Theile, eine elektrische Spectralröhre mit Platin- Elektroden, welche ich 
der Freundlichkeit des Hrn. Morren verdanke. Bei der Anfertigung 
derselben war die Röhre, ganz mit Quecksilber angefiillt, im luftleeren 
Raume sorgfältig ausgekocht und nachdem ein Minimum VWVasserstofl- 

. gas eingeführt, das Quecksilber fast ganz wieder herausgelassen worden. 
Das Spectrum dieser Röhre war das combinirte des VWVasserstoffgases 
und des Quecksilbers. Offenbar trag das Gas durch seine hohe Tem- 
peratur zur Entwicklung des Qnecksilberdampfes bei; denn, ohne die 
Gegenwart eines andern Gases, würde der Quecksilberdampf unter den- 
selben Verhältnissen nicht glübend werden. Das Licht der Röhre. ver- 
lor aber mit der Zeit die ursprüngliche Intensität, wahrscheinlich weil 

das von der negativen Elektrode zur Glaswandung übergeführte Platin 

oder Platinamalgam Wasserstoffgas absorbirt hatte. 
Auch kleine ebene Platinspiegel lielsen sich auf diese Weise er- 
halten. 
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recten chemischen Wirkung — recurrente Ströme zersetzen 
wenigstens keinen Elektrolyten — sondern nur der Wärme 
im Geleite des Stromes zugeschrieben werden, wobei es 
natürlich scheint anzunehmen, dafs ein Strom, wenn er auf 
seinem Wege zurückkehrt, zweimal die gleiche Wärme ent- 
wickelt. Die Ansicht, von der ich gleich bei meinen ersten 
Untersuchungen über elektrische Entladungen durch gasver- 
dünnte Räume ausgegangen bin, dafs das Leuchten des 
Gases in einer Spectralréhre einzig und allein der den 
Strom begleitenden Wärme zuzuschreiben sey, habe ich 
seitdem in directer Weise bestätigt gefunden. Nach eini- 
gen vergeblichen Versuchen Wasserstoffgas so stark direct 
zu erhitzen, bis es die schöne, charakteristische, intensiv 
rothe Farbe einer Wasserstoff-Spectralröhre erhalte, er- 
reichte ich meinen Zweck dadurch vollständig, dafs ich aus 
zwei Gasometern Sauerstoffgas und Wasserstoffgas zusam- 
menströmen liefs und anzündete und dabei den Druck so 
zu reguliren suchte, dafs das tiberschtissige, nicht verbren- 
nende Wasserstoffgas durch das mit Sauerstoffgas in der 
Flamme sich verbindende, möglichst stark erwärmt wurde. 
Obgleich eine constante Färbung der Flamme nicht erzielt 
wurde, so trat doch vorübergehend in dem obern Theile 
der Flamme (auch wenn gewöhnliches Leuchtgas das reine 
Wasserstoffgas ersetzte) das fragliche charakteristische Roth 
auf und wies unzweifelhaft Wasserstoffgas nach. In an- 
dern Fällen, wo das Roth weniger deutlich aber dauernder 
hervortrat, zeigte das Babinet’sche Goniometer die bei- 
den stärkern Wasserstoffgaslinien, Ha und HP. 

Nachdem ich früher schon nachgewiesen habe, dafs die 
Farbe des durch den elektrischen Strom leuchtend gemach- 
ten Gases von der Dichtigkeit dieses letztern unabhängig 
ist, und nur ein stärkerer Strom erfordert wird um dich- 
teres Gas zum Glühen zu bringen, halte ich nunmehr, nach 
den vorstehenden Versuchen, meine alte Behauptung für 
vollständig erwiesen, dafs nämlich Wasserstoffgas stark ge- 
hug erwärmt, mit intensiv rother Farbe glühet: und dafs 
das ‘Licht dieser a," im Wesentlichen, aus rothem, 
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grünlich blauen und violetten Lichte von jedesmal absolu- 
ter Brechbarkeit zusammengesetzt ist. Und hiernach erscheint 
es mir vollständig gerechtfertigt, den allgemeinen Satz auf- 
zustellen, dafs jedes Gas, jeder Dampf bei hinlänglich star- 
ker Erhitzung, vorausgesetzt, dafs dieselben in Folge der 
Erhitzung nicht chemisch zersetzt werden, mit eigenthümli- 
chem Lichte, das bereits durch meine elektrischen Spectral- 
Beobachtungen vom Jahre 1859 für eine Reihe von gasför- 
migen Substanzen analysirt worden ist, glüht, und, in Ge- 
mäfsheit dieser Analyse, im Allgemeinen aus farbigem Lichte 
von mehrfacher aber absoluter Brechbarkeit zusammenge- 
setzt ist. Erhitzte Luft (Stickstoff) giebt so eine Flamme 
von röthlich violettem, Kohlenoxydgas von intensiv grün- 
lich weifsem, Sauerstoffgas von weniger intensivem röthli- 
chem Lichte; Zinnchlorid giebt eine Flamme, die bei zu- 
nehmender Erhitzung von schönem Blau durchs Grüne, zum 
schönsten intensiven Goldgelb übergeht, bis zuletzt der 
Dampf sich allmählich zersetzt. 
287. Nachdem sich meine Voraussetzung, dafs, wenn 
wir in verdünnten Gasen die elektrische Entladung durch 
eine Capillarröhre leiten und dadurch concentriren, in dem 
engen Kanale auch die Intensität des Lichtes zunimmt, so 
glücklich bestätigt und so zu den gewöhnlichen elektrischen 
Spectralröhren geführt hatte, lag der Gedanke nahe, nach 
demselben Principe auch Inductions- Spectralröhren herzu- 
stellen. Es war dazu weiter nichts erforderlich, als die 
Gassiot’sche Inductionsröhre (119) in ihrer Mitte zu ver- 
engen. Dem entsprechend wurde eine evacuirte Röhre aus 
drei Theilen zusammengesetzt, aus zwei weitern mit Stanniol 
belegten Röhren an den beiden Enden, die durch eine Ca- 
pillarröhre in der Mitte communicirten. Wenn die beiden 
Stanniolbelege mit den Drahtenden der Inductionsrolle ver- 
bunden werden, zeigte sich vollständig die erwartete Er- 
scheinung. Nur erwies sich eine derartige Röhre für den 
praktischen Gebrauch wenig geeignet, weil die äufsere elek- 
trische Spannung störend war und die elektrische Lichter- 
Poggendorff’s Annal Bd. CXVI. 4 
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scheinung unrubig machte '). Ganz ruhig aber ist die Licht- 
erscheinung, wenn wir in der beschriebenen Geifsler'schen 
Inductionsröhre (270), statt des mittlern weiten Theiles eine 
Capillarröhre einschalten. Bei der Ausführung des Appa- 
rates durch Hrn. Geifsler hat derselbe die Form der 
Fig. 5 Taf, VII erhalten und läfst für die Anwendung nichts 
zu wünschen übrig. 

288. Während Wasserdampf in einer gewöhnlichen 
Spectralrébre mit Platinelektroden, wie früher, nur das Spec- 
trum des Wasserstoffgases gab, gab er in der Inductions- 
röhre, neben diesem Spectrum, auch noch das, freilich schwä- 
chere, Spectrum des Sauerstoffgases. Die Bestandtheile des 
durch Wärme zerlegten Wassers befanden sich in der neuen 
Röhre neben einander und gaben sich beide durch das 
Spectrum zu erkennen, 

Analoges findet bei zusammengesetzten Verbindungen 
statt. Einstweilen mag es genügen die blofse Thatsache hier 
anzuführen. Wie vorsichtig wir aber bei solchen: Analysen 
unwägbarer Gasquantitäten seyn müssen, beweist zum Bei- 
spiel der Versuch, den Hr. Geifsler zuerst machte, dafs, 
wenn man durch eine Löthrohrflamme den engen Theil der 
Spectralröhre vor dem Spalt des Babinet’schen Gonio- 
meters erwärmt, sogleich in ganzer Schönheit die Natron- 
linie auftritt, um später wieder ganz oder fast zu verschwin- 
den. Dabei bildet sich Natriumdampf, der von dem Glase 
berrührt und, unter Mitwirkung des bereits vorhandenen 
glühenden Gasdampfes, erwärmt wird. 

289. Schliefslich erwähne ich vorläufig noch eine Reihe 
von bemerkenswerthen Versuchen, welche, um ihnen ihre 
ganze Beweiskraft zu geben, grofsentheils mit Inductions- 
röhren angestellt worden sind. 

Wir können nur durch ganz besondere Vorsichtsmaals- 
regeln aus unsern Spectralröhren das Wasser entfernen, das 


4) Dafs durch Umgebung des Beleges mit eine vollkommen isolirenden 
Schicht dieser Uebelstand sich vollständig beseitigen läfst, ist wahr- 
scheinlich und dann brauchen wir nicht zu der neuen künstlichen Form 
überzugehen. 
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sich, wenn auch nur die geringsten Spuren desselben zu- 
rückbleiben, nach seiner Zersetzung durch die Wärme des 
Stromes, kenntlich macht in den Wasserstoffgasstreifen, na- 
mentlich in den Streifen Ha und Hf, welche neben den 
Streifen des zu analysirenden Gases, mehr oder weniger 
deutlich, hervortreten. Wählen wir eine solche Röhre, in 
welcher Ha und Hf bei der prismatischen Analyse kaum 
sichtbar sind und demnach das zu analysirende Gas bei 
durchgehendem Strome ungestört in der ihm eigenthiimli- 
chen Farbe (Koblenoxydgas blendend weifs mit einem Stich 
ins Grüne, Luft [Stickstoff] röthlich violett) leuchtet und 
verdünnen dann dieses Gas durch den Quecksilberevacuator 
mehr noch als es bereits in den Geifsler’schen Röhren 
verdünnt ist, so tritt ein Moment der Verdünnung ein, wo 
die Röhre in überraschender Weise ihre bisherige Farbe 
verlierend schön roth wird und die Analyse durch das Prisma 
nur noch die Streifen des reinsten Wasserstoffgases giebt '). 
Träger der elektrischen Entladung ist jetat Wasserstoffgas 
allein; das ursprüngliche Gas, namentlich Luft (Stickstoff- 
gas) und Kohlensäure (Kohlenoxydgas), ist nur bis zu ei- 
nem gewissen Grade der Verdünnung Träger der Entladung 
geblieben. Wenn wir die. Verdünnung bis zur möglichen 
äufsersten Gränze treiben, bleibt aber auch das rothe Was- 
serstoffgaslicht, sey es, dafs dieses Licht, wie oben beschrie- 
ben, erst in Folge der Verdünnung auftritt oder die Röhre 
ursprünglich mit diesem Gase gefüllt war, nicht unverändert, 
es verbleicht in ein verwaschenes Violett, was, wie die pris- 
matische Analyse nachweist, Folge davon ist, dafs die drei 
Streifen des Spectrums allmählich blasser werden, so jedoch, 
dafs dieses Erblassen in höherem Grade beim rothen Strei- 
fen stattfindet und dieser Streifen schon erloschen ist, wann 
der grüne Streifen noch hell bleibt. Daraus scheint zu fol- 
gen, dafs, wenn aus Mangel an ponderabler Materie der 


1) Es scheint, dafs bei der fraglichen Evacuirung Kohlensäure und Luft 
leichter fortgeführt werden als der, beim durchgehenden Strome Was- 
serstofigas gebende, Wasserdampf, der am Glase condensirt ist und sich 
schwer von demselben ablöst. 
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Strom allmählich aufhört, zuerst die minder brechbaren Strah- 
len erlöschen. Dieses Resultat wird durch die Beobachtung 
bestätigt, dafs bei dem Uebergange des hellen rothen Was- 
serstoffgaslichtes in das verwaschene Vivlett, die ursprüng- 
lich kaum bemerkbare Fluorescenz des Glases der Röhre 
immer schöner wird. Es scheint, dafs diese Fluorescenz, 
gröfstentheils durch unsichtbares Licht hervorgerufen, auch 
dann noch fortbesteht, wenn das elektrische Licht selbst 
für das Auge gänzlich erloschen ist. (Vergleiche den Fall 
einer Kugel mit Messingelektroden, die ursprünglich freien 
Bromdampf enthielt [171].) 

290. Die Veränderungen und das allmabliche Erlöschen 
des elektrischen Lichtes (des Lichtes, das in Begleitung des 
elektrischen Stromes auftritt) ist in weiten Röhren im We- 
sentlichen dasselbe als in engen; auch macht es keinen we- 
sentlichen Unterschied ob die Entladung zwischen metalli- 
schen Elektroden erfolgt oder nicht. Wichtig, namentlich 
wenn wir von anseren Minraturversuchen zu den atmosphä- 
rischen Erscheinungen einen Ausflug nehmen wollen, bleibt 
hiernach die Frage, ob die Art der Entladung, wie sie darch 
die jedesmalige Dichtigkeit des Gases bestimmt wird, we- 
sentlich von der elektrischen Intentität abhängig ist. Wenn 
wir einmal den kleinen Ruhmkorff’schen Apparat durch 
ein schwaches Element, das andere Mal den grofsen Ap- 
parat durch eine starke Kette in Thätigkeit setzen, so ha- 
ben wir für die elektrische Intensität schon ziemlich weite 
Gränzen und innerhälb derselben scheint jene Frage verneint 
werden zu müssen. Doch sind die Versuche, namentlich 
für Inductionsstréme, die durch metallische Leiter nicht ge- 
stört werden, noch zu vervollständigen. Bei zu starker elek- 
trischer Erregung werden die beiden isolirenden kugelför- 
migen Glasschichten der Geifsler’schen Inductionsröhren 
(270,267) gleichzeitig in feinen Oeffnungen dürchbohrt, ohne 
dals ein Blitz bemerkbar wird, wohl aber concentrirt sich 
um die beiden engen Durchgänge das Licht bei späteren 
Entladungen. 

291. Nach vorläufigen Versuchen, die ich in meiner 
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letzten Mittheilung beschrieben habe, können wir für jedes 
Gas, insbesondere für Luft, eine Gränze der Verdünnung 
bestimmen, wo die Entladung (zunächst zwischen Elektro- 
den) keine blitzartige mehr ist. Nach dieser Gränze hin 
werden die blitzartigen Entladungen immer feiner, auf ibre 
Kosten vermehrt sich allmählich eine sie umgebende Licht- 
bülle, die zuletzt als fadenförmige Entladung allein noch 
übrig bleibt. Es folgt hieraus, dafs die Region der atmo- 
sphärischen Blitze eine gewisse Höhe nicht übersteigen kann 
und dafs in bedeutender Höhe Blitze wit einer Lichthülle 
umgeben sind. Oberhalb dieser Region der Blitze können 
elekfrische Entladungen in der Atmosphäre nur als Licht- 
strömungen sichtbar werden, die, anfänglich mehr concen- 
trirt, bei zunehmender Höhe, in der Region des Nordlichtes, 
immer mehr sich ausbreiten. Aber die neuen Versuche zei- 
gen, dafs es auch hier wiederum eine Gränze der Erhebung 
giebt, über welche hinaus auch solche diffuse Lichtströmun- 
gen nicht mehr stattfinden können. Es giebt mit anderen 
Worten eine Gränze der Höhe für das Nordlicht. 

Ich gehe einstweilen in kein näheres Detail über die 
bisher gemachten Bestimmungen ein, Es wurde dabei die 
zu prüfende Röhre an den Quecksilberevacuator, der für 
solche Untersuchungen die beste gewöhnliche Luftpumpe 
übertrifft, angeschmolzen, ein besonderes Manometer con- 
struirt und vermittelst des Kathetometers der Quecksilber 
stand in demselben abgelesen. Um indefs einen ungefähren 
Anhaltspunkt zu haben, bemerke ich, dafs, nach einer vor- 
läufigen Messung, etwa bei einem Barometerstande von 
0"=,3 das Licht in der Luft zu verschwinden anfängt und 
bei 0™,1 vollstäudig verschwunden ist. Der letztgenannte 
Barometerstand entspricht einer Höhe von etwa neun geo- 
graphischen Meilen '), bei welcher in der Luft keine elek- 
trischen Entladungen mehr stattfinden können. 

on 
1) Nach der Formel ‘ 
346,023. = log brigg. 
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i Hohe bleibt hinter derjenigen bedeutend zuriick, 
welche dem prächtigen und weit verbreiteten Nordlichte 
vom 29. August, das unter den günstigen Verhältnissen in 


rdamerika beobachtet wurde, angewiesen werden. Die 


Lichtströmungen desselben folgten nach Hrn. Loomis') 
der Richtung der magnetischen Inclination (den Bahnen 
magnetischer Kraftlinien der Erde) und stiegen von einer 
Erhebung über die Erdoberfläche von 46 (englischen) Mei- 
len ausgehend bis zu einer Höhe von 534 Meilen an. 
Bonn den 5. April 1862, 


serm Falle = 7600), R den aaa der , Erde, h die Erhebung g über 


die ER bedeutet, erhält man 72210", “Hierbei ist der Ab- 
nahme der Schwere mit der Erhebung Rechnung getragen, aber die con- 
stante Temperatur von 0° angenommen worden. 


1) Elias Loomis. On the great Auroral Exhibition of August 


28th to September 4th, 1859. American Journal of Science and 
Ser. Vol. XXXII (1861) 318. 
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WL Ueber das Gefrieren des Wassers aus 

9 Lösungen; von Fr. Rüdorff. wi 

bite 
I 


m 114. Bd. dieser Annalen habe ich einige Ver- 
suche mitgetheilt über den Einflufs, welchen die Salze auf 
das Gefrieren des Lösungswassers ausüben. Es ging aus 
denselben hervor, dafs einige Salze den Gefrierpunkt des 
Wassers proportional der Menge des gelösten Salzes er- 
niedrigen, dafs man aber bei andern Salzen namentlich bei 
einigen Chloriden, um eine solche Beziehung zwischen Salz- 
gehalt und Erniedrigung des Gefrierpunktes nachzuweisen, 
annehmen mufs, dafs diese mit einer bestimmten Menge 
Wasser verbunden sich in Lösung befinden. Die Ver- 
schiedenheit, welche die Salze in dieser Beziehung zeigten, 
die Folgerungen, welche sich daraus über die Constitution 
der Lösungen ziehen liefsen, endlich die schon damals an- 
gedeutete Beziehung, in welcher diese Versuche zu den 
Kältemischungen stehen, schienen mir interessant genug, 
um den Einflufs einer griéfsern Anzahl von Substanzen auf 
den Gefrierpunkt des Wassers zu ermitteln. 

Ebe ich mich indessen zur Mittheilung der Versuche 
selbst, ‚welche ich im Laboratorium des Hrn. Prof. Mag- 
nus ausgeführt habe, wende, muls ich einer Arbeit des 
Hru. Prof. L. Dufour ') in Lausanne erwähnen, welcher 
sich gleichzeitig mit demselben Gegenstande beschäftigt hat, 
zumal die Resultate und Folgerungen aus unsern beider- 
seitigen Versuchen in den wesentlichen Punkten von ein- 
ander abweichen. 

Im ersten Theil seiner Abhandlung sucht Hr. Dufour 
zu beweisen, dafs aus einer Salzlösung salzhaltiges Eis ge- 
friert. Zahlreiche Versuche, welche derselbe mit den ver- 
schiedensten Salzlösungen anstellte, führten zu dem schon 
früher bekannten Resultate, dafs die aus dem Eise erhal- 
tene Lösung einen geringeren Salzgehalt habe als die an- 


1) Bulletin de la société Vaudoise des sciences naturelles No. 47. 
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gewandte Lösung, dafs das Eis um so weniger Salz ent- 
halte, je langsamer es sich gebildet und je weniger Eis 
man im Verhältnifs zur ganzen Lösung ausfrieren lasse. 
Diese Erscheinuug erklärt Hr. Dufour dadurch, dafs der 
flüssigbleibende Theil der Lösung das in dem Eis enthal- 
tene Salz theilweise wieder auflöse, und dadurch immer 
concentrirter werde. Der Versuch die im Eis enthaltenen 
Salzkrystalle direct mit Hülfe des Mikroscops nachzuwei- 
sen, hatte ein negatives Resultat und Hr. Dufour glaubt, 
dafs diese Krystalle im Eise so fein und gleichmäfsig ver- 
theilt seyen, das selbst das Mikroskop sie nicht entdecken 
könne. 

« Dieser Schlufsfolge des Hrn. Dufour kann ich mich 
keineswegs anschliefsen. Ich bin vielmehr bei Anstellung 
meiner Versuche von der Ansicht ausgegangen, dafs aus 
einer Salzlösung reines Eis gefriert, und dafs der Salzge- 
balt dieses Eises nur von eingeschlossener oder anhaften- 
der Lösung herriihrt, dafs im Augenblicke des Gefrierens 
eine Trennung zwischen Salz und Wasser stattfindet. Zu 
dieser Ansicht wurde ich durch zahlreiche ältere und neuere 
Beobachtungen und Versuche geführt, dafs der Salzgehalt 
des in einer Salzlösung entstehenden Eises stets viel gerin- 
ger ist, als der der zurückbleibenden Lösung, eine An- 
sicht, in welcher mich die Versuche des Hrn. Dufour nur 
noch bestärkt haben. 

Es ist aber auch ohne alle Versuche klar, dafs sich in 
einer Salzlösung mit dem Eise kein Salz in feser Form aus- 
scheiden kann. Setzen wir dabei voraus, dafs wir es mit 
einer nicht gesättigten Lösung zu than haben, wie dieses 
ja in allen sowohl von Hrn. Dufour als auch von mir 
selbst bisher untersuchten Fällen statthatte.e Denkt man 
sich zunächst in einem Stück Eis, dessen Temperatur selbst 
einige Grade unter 0° C. seyn mag, einen Kochsalzkrystall, 
so wird derselbe sich durchaus nicht in fester Form balten 
können, er wird mit dem Eise in Berührung sich mit dem- 
selben zu einer Kochsalzlösung verbinden und eine Tem- 
peraturerniedrigung veranlassen ganz in derselben Weise, 
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wie wir dieses bei der bekannten Kältemischung aus Koch- 
salz und Eis sehen. Wenn sich daher in einer gefrierenden 
Salzlösung mit dem Eise zugleich Salz in Krystallen aus- 
schiede, so würde sich dieses Salz sofort wieder mit dem 
Eise unter Temperaturerniedrigung zu einer Lösung ver- 
binden; es wird sich also gewils kein Salz unter Umstän- 
den bilden, unter welchen es nicht bestehen kann. 

Indessen ist es mir auch gelungen einen directen Be- 
weis zu liefern, dafs sich aus einer Salzlösung reines Eis 
ausscheidet. Bekanntlich ist eine Lösung des prachtvoll 
dichroitischen Doppelsalzes von Magnesiumplatincyaniir völ- 
lig farblos. Läfst man in einer solchen Lösung sich Eis 
bilden, so ist dieses ebenfalls wie die Lösung selbst durch- 
aus nicht gefärbt. Schiede sich mit dem Eise auch nur 
die geringste Spur von Salz in fester Form aus, so würde 
das Eis gefärbt erscheinen. Dieser Fall tritt aber erst dann 
ein, wenn eine so grofse Menge Eis sich gebildet hat, dafs 
die flüssig gebliebene Menge Wasser nicht mehr im Stande 
ist, die ganze Menge des Salzes bei der betreffenden Tem- 
peratur zu lösen und in diesem Falle erscheint auch das 
Eis mit jenem tief roth und grünen Schiller wie die Kry- 
stalle des Salzes selbst. 

2. Bedarf es noch eines weitern Beweises, so möchte 
ich denselben in folgender Thatsache finden. Bekanntlich 
läfst sich eine Lösung von schwefelsaurem Natron unter 
die Temperatur abkühlen, bei der sie gesättigt ist, ohne 
dafs sich Salz aus derselben ausscheidet. Ich habe schon 
früher darauf aufmerksam gemacht, dafs die Salzlösungen 
ganz allgemein die Eigenschaft besitzen, sich unter ihren 
Gefrierpunkt abkühlen zu lassen, ohne dafs sich Eis in 
ibnen bildet, eine solche überkältete Lösung verhält sich 
also ganz analog einer sogenannten übersättigten Salzlö- 
sung. Bei einiger Vorsicht gelingt es nun eine übersättigte 
Salzlösung auch unter ihren Gefrierpunkt abzukühlen, so 
dafs wir also hier den merkwürdigen Fall vor uns haben, 
dafs eine Lösung bei einer Temperatur flüssig bleibt, bei 
welcher sowohl die gelöste Substanz als auch das Lösungs- 
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mittel unter gewdbnlichen Verhältnissen aufhören flüssig zu 
seyn. Wirft man in eine solche übersättigte und überkäl- 
tete Lösung ein Stückchen Eis, so scheidet sich nur Eis 
und kein Salz, beim Hineinwerfen vom schwefelsauren Na- 
tron scheidet sich nur Salz und kein Eis aus. Ob sich in 
einer Lösung Salz oder Eis ausscheidet, läfst sich sehr leicht 
daran erkennen, dafs das Eis als specifisch leichter als die 
Lösung stets oben schwimmt, dagegen die Krystalle sich 
rasch zu Boden senken. Scheiden sich Krystalle und Eis 
zugleich aus, so trennen sich beide auf dieselbe Weise. 
Wenn man bedenkt, wie leicht sich aus einer übersät- 
tigten Lösung ein entsprechender Theil des gelösten Salzes 
ausscheidet, so wird man begreifen, dafs das Gelingen die- 
ses Versuches einige Vorsicht erfordert. Ich verfuhr dabei 
auf folgende Weise. In Glaskölbchen von etwa 200 CC. 
Inhalt brachte ich eine Lösung von schwefelsaurem Natron, 
welche bei ungefähr +-5° C. gesättigt war, erhitzte diese 
Lösung zum Sieden und verschlofs die Kölbchen durch 
einen Pflock von Baumwolle, durch welchen ein Thermo- 
weter bis an die Lösung hineinreichte. Das Erhitzen der 
Lösung hatte nur den Zweck, um die von der Lösung nicht 
berührte Gefäfswand mit reinem Wasser zu benetzen und 
dadurch etwa ausgeschiedene Partikelchen von schwefelsau- 
rem Natron aufzulösen, um einer dadurch möglichen Aus- 
scheidung von Salz vorzubeugen. Der Pflock von Baum- 
wolle verhinderte den Zutritt der Staubtheilchen. | Eine 
solche Lösung wurde in einer Kältemischung von höch- 
stens — 10° C. unter fleifsigem Umschweuken des Kölb- 
chens bis unter den Gefrierpunkt einer gesättigten Lösung 
von schwefelsaurem Natron (— 1°,2C.), bis ungefähr — 4 
oder 5°C. abgekühlt. Wurde dann der Baumwollpflock ein 
wenig gelüftet und in die Lösung ein Stückchen Eis geworfen, 
so schied sich sofort eine reichliche Menge von Eis aus und 
das Thermometer stieg, wie ich diefs schon früher von an- 
deren Salzlösungen angegeben habe um 2 oder 3°. Eine 
Ausscheidung von Salz fand nicht statt, sie trat aber so- 
fort ein, wenn man zu der mit Eiskrystallen erfüllten Lö- 
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sung die geringste Spur von festem schwefelsaurem Natron 
brachte. Dieser Umstand spricht wohl ganz entschieden 
fiir die Ansicht, dafs sich aus einer Salzlésung beim Ge- 
frieren reines Eis ausscheidet und das der geringe Salzge- 
halt dieses Eises von eingeschlossener Lösung herrührt und 
nicht wie Hr. Dufour meint, von in dem Eise einge- 
schlossenen Krystallen. Denn schiede sich auch nur die 
geringste Spur von Salz in fester Form mit dem Eise aus, 
so würde diese die Ausscheidung der ganzen Salzmenge 
zur Folge haben, mit welcher die Lösung überladen ist. 
Wirft man dagegen einen Krystall von schwefelsaurem 
Natron in die übersättigte und überkältete Lösung, so schei- 
det sich nur Salz aber kein Eis aus, so dafs also auch 
das an jenem Krystall enthaltene Krystallwasser durchaus 
nicht auf das Lösungswasser einwirkt. Mit einer Lösung 
von kohlensaurem Natron gelingt der Versuch ganz in der- 
selben Weise. Durch diese Versuche glaube ich die Frage, 
ob aus einer Salzlösung reines Eis gefriert, auf das be- 
stimmteste beantwortet zu haben. 

3. In Beziehung auf den Umstand, dafs sich eine Salz- 
lösung unter ihren Gefrierpunkt abkühlen läfst, ohne dafs 
sich Eis ausscheidet, will ich noch bemerken, dafs dieser 
Versuch mit jeder Salzlösung gelingt, und um so besser ge- 
lingt, je concentrirter dieselbe ist, dabei ist es aber ganz 
unerläfslich die Lösung während der Abkühlung beständig 
zu rühren, weil sonst an der Gefälswand eine zu bedeu- 
tende lokale Abkühlung eintritt und von hier eine Eis- 
bildung veranlafst wird. Aus demselben Grunde darf man 
auch die Abkühlung nicht zu rasch bewirken, indem man 
die Lösung in eine Kältemischung von zu niedriger Tem- 
peratur stellt. Keineswegs ist aber die Berührung mit dem 
Glasstab oder die Bewegung des Rührens selbst eine Ver- 
anlassung zur Eisbildung. 

4. In der zweiten Hälfte seiner Abhandlung untersucht 
Hr. Dufour, ob zwischen der Erniedrigung des Gefrier- 
punktes und dem Salzgehalt verschiedener Lösungen ein 


und desselben Salzes eine Beziehung existire. Dafs ihm der 
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Nachweis einer solchen Beziehung nicht gelungen, liegt le- 
diglich in der Methode seiner Untersuchung. Ich habe schon 
in meiner früheren Mittheilung darauf aufmerksam gemacht, 
dafs es nöthig ist, um bei derselben Lösung übereinstim- 
mende Resultate zu erlangen, aus derselben nur so wenig 
Eis gefrieren zu lassen, dafs dieses keinen merklichen Ein- 
flufs auf die Zusammensetzung der zurückbleibenden Lösung 
hat. Eine solche geringe Ausscheidung von Eis erreichte 
ich dadurch, dafs ich den Gefrierpunkt der Lösung zuerst 
annähernd bestimmte, dann die Lösung ungefähr 0°,3 bis 
0°,5 C. unter diese Temperatur abkühlte und durch ein hin- 
eingeworfenes Körnchen Schnee dann eine geringe Eisbil- 
dung veraulafste. Die Temperatur, auf welcher das Ther- 
mometer, mit welchem die Lösung beständig umgerührt 
wurde, jetzt stieg, wurde als der Gefrierpunkt angesehen 
und notirt. Die so bestimmten Gefrierpunkte weichen bei 
derselben Lösung nicht um „;° C. von einander ab. Läfst 
man dagegen eine zu grofse Menge Eis ausscheiden, so hat 
die zurückbleibende Flüssigkeit eine wesentlich andere Zu- 
samihensetzung als die angewandte Lösung und die so er- 
haltenen Gefrierpunkte weichen um mehr als einen ganzen 
Grad bei derselben Lösung von einander ab und der Nach- 
weis einer Beziehung zwischen Salzgehalt und Erniedrigung 
des Gefrierpunktes wird dann unmöglich, da schon eine 
Abweichung von 0°,1 C., namentlich bei Lösungen mit ge- 
ringerem Salzgehalt, ein gar zu grofser Fehler ist. Gerade 
hierin liegt aber der Grund, weshalb ein solcher Nachweis 
Hr. Dufour nicht gelungen ist und unsere beiderseitigen 
Angaben über den Gefrierpunkt der Lösungen so sehr von 
einander abweichen, da Hr. Dufour häufig die Hälfte bis 
4 der Lösung gefrieren liefs. 

Bei der Untersuchung der folgenden Lösungen verfuhr 
ich auf dieselbe Weise wie früher. Die Salze wurden meist 
in Glasröhren abgewogen und in 100 Grm. Wasser gelöst. 
Bezeichnen wir wie früher die abgewogene und in 100 Grm. 
Wasser gelöste Salzmenge mit M, den zugehörigen Gefrier- 


punkt mit 7, so ist = die durch 1 Grm. des untersuchten 
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Salzes bewirkte Erniedrigung des Gefrierpunktes und findet 
eine einfache Proportionalität zwichen dem Salzgehalt und 


der Erniedrigung des Gefrierpunktes statt, so mufs z eine 
constante Zahl seyn. 3 


Schwefelsaures Kali. Natron. 

T wasserfrei A sh 

M T gp T 
2 —0,4 C. —0’,200 | —0°,3C. —0°,300 
4 —0 ‚200 2 ,6 —0 ,300 
6 —1 ,2 —0 ,200 3 —0 9 —O ‚300 
8 —1 65 ,206 { —1 ,15 ,290 
Mittel —0°,201 Mittel —0°,297 

M T M T 
4,74 —1°4C. —O0°,295 3,76 —0°,8C. —0°,213 
1116 —3 ,25 —0O ,291 10,34 —2 ,2 —f) ‚212 
1982 —5 75 —0 ,290 26,214 —5 55 —0 211 
31,10 —9 ‚0 —0 ‚290 58,15 —12 ‚25 ‚211 
Mittel —0°,292 Mittel —0°,212 


Aus dem Quotienten a geht hervor, dafs schwefelsaures 


Kali und Natrov, Bromkalium und Iodkalium als wasserfreie 
Salze auf die Erniedrigung des Gefrierpunktes einwirken. 
5. Bei einigen anderen Salzen findet eine solche ein- 
fache Beziehung nicht statt und ich wähle als Beispiel aus 
diesen das Manganchlorür. Dasselbe wurde als krystallisirte 
Verbindung als Mu Cl + 4HO abgewogen und in 100 Grm. 
Wasser gelöst. Aus der weiter unten mitgetheilten Tabelle 
geht hervor, dafs die Erniedrigungen des Gefrierpunktes 
keineswegs proportional sind dem Gehalt der Lösungen an 


MnCl+4HO. Die unter + verzeichneten Quotienten 


zeigen eine zunehmende Reihe. Es fragt sich, ob die schon 
mehrfach angedeutete Proportionalilät statifindet, wenn wir 
annehmen, dafs das Manganchloriir in der Lösung nicht mit 
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vier sondern mit einer anderen Anzahl von Wasseraquiva- 


lenten verbunden sey. Bezeichnen wir die Anzahl der Ae- die 
quivalente Wasser, mit welchen sich die angewandte Ver- me 
bindung in der Lésung verbindet mit r, die in 100 Grm. siel 
Wasser gelöste Menge des Salzes MnCl+-4HO mit M, bin 
das Aequivalentgewicht desselben mit A, mit S die Menge sey 
der in 100 Grm. Wasser gelösten Verbindung, für welche rec 
die verlangte Proportionalität stattfindet, so ist, da das Ae- w; 
quivalent von HO = 9 ist: an 

10 A—9rM 


Bezeichnet man die aus einer anderen Beobachtung ent- 
nommenen entsprechenden und zusammengehörigen Werthe 


M 
mit S und M’, so ist: ‘ 
4, 
Sind ferner £ und ¢ die zu S und S’ gehörigen Gefrier- ps 
punkte, so mufs sich verhalten 
lil, S#= St. 
Setzen wir aus I und II die Werthe von S und S’ in | 
Ill ein, so erhalten wir: Salz 
(A+9r)100Mt _ (4+9r)100Mt bell 
= Die 
10A—9rM 104A4-—9rM 
d hi ij & pfer 
004 — M't } 
Aus dieser Gleichung können wir also r, d.h. die An- vote 
zahl der Wasseriquivalente berechnen, mit welchen wir eri Sail 
das angewandte Salz in der Lösung verbunden annehmen 
müssen, damit eine Proportionalität zwischen Erniedrigung 3,8: 
des Gefrierpunktes und dem Salzgehalt stattfindet. Setzen 6,4: 
wir aus den folgenden Beobachtungen über Manganchlorür 12,00 


für M, M' etc. und t£, @ etc. die entsprechenden Werthe in 26,3 | 


obige Gleichung ein, so erhalten wir für r Werthe, aus 
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63 
welchen das Mittel sehr nahe <8 ist; wir werden also 
die verlangte Proportionalität erhalten, wenn wir anneh- 
men, dafs die Verbindung MnCl+-4HO beim Auflösen 
sich mit noch 8 Aeq. Wasser verbindet und dafs die Ver- 
bindung MuCl + 12HO in dem übrigen Wasser gelöst 
sey. Die nebenstehende Tabelle enthält unter S die be- 
rechneten Mengen dieser Verbindung, welche in 100 Grm. 


Wasser gelöst sind und ‚die Quotienten = zeigen, dafs jetzt 
eine Proportionalität stattfindet. 


Manganchlorür. he 
MnCl +4H0O MnCi+12HO : 


T 
403 — 1%,0C. —0°,248 7,172 — 1°,0C. —0°,139 


4,25 — 1,05 —0 ‚247 7,538 — 1,05 —0 ‚139 
972 — 2,45 —O ‚52 18066 — 2 45 —0 ‚136 
19,70 — 5 55 —0 ‚282 39,725 — 5 55 —0 ‚139 
33,88 —10 85 —0 320 77,654 —10 85 —0 ‚138 
36,58 —12 05 —0 ‚330 86,088 —12 05 —0 ‚138 

Mittel —d°,138 


Ganz auf dieselbe Weise wurden fiir einige andere 
Salze die Beobachtungen berechnet und die folgenden Ta- 
bellen enthalten die beobachteten und berechneten Werthe. 
Die Salze wurden alle wasserfrei angewandt, nur das Ku- 
pferchloridchlorammonium wurde als CuCl + 2 HO abge- 


wogen, 
Brompatrium, 
NaBr +8H0 
8 


3,82 — 1°,25C.—0°,327 6,668 — 1°,25C,—0°,187 
6,42 — 2 2 —0 349 11,420 — 2 2 —0 ‚192 
12,00 — 4,25 354 22255 — 4,25 —0 ‚191 
26,31 —10 —0 380 54,775 —10 ‚I —0 ‚185 

Mittel 
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lodnatrium. 
NaJ NaJ+8HO. 
T T 
T s T ; 


374 — 0°,85C. —0°,227 5,629 — 0°,85C.—0°,151 
808 — 19 —0,235 12441 — 1,9 —0 ‚152 
17,08 — 4,25 —O 27,535 — 4,25 —0 151 
36,06 — 9,75 —O,270 61,538 — 9,75 —O ‚151 
Mittel —0°,152 
Kupferchlorid. 
Ca Cl CuCl + 12HO 
M T T 5 
239 — 0°,85C.—0° 355 6,795 — 0°,85C. —0°,125 


491 — 18 —0 366 13,89 —1 8  —0 ,129 
1494 — 6,6 —0O 442 51,260 —6 9 —0O ‚128 
1653 — 7,5 —0 453 58,688 — 7,5 —0 ‚127 
Mittel —0°,127 
Chlorkupferchlorammonium. 

CuCl AmmCl+2HO CuCl, Amm Cl ++ 4HO 

M T N) T + 
6238 — 2,650. —0°,414 7,154 — 2°,65C,—0°,370 
694 — 2 9 —0 ‚417 7,912 — 2,9 —0 ‚367 

8,32 — 3 5 —O0 ‚421 9502 — 3,5 —0 ,379 
16,74 — 7 3 —() 436 19332 — 7,3 —0 ‚377 
26,54 —11 55 —0 435 31,051 —11 55 —0 ‚374 
28,70 —12 6 —0 439 33,681 —12 6 —0 ‚374 


Mittel —0°,373 

6. Aufser diesen Salzen habe ich noch einige andere 
Lösungen auf ihren Gefrierpunkt untersucht, einige Säuren 
und Alkalien. Um den Gehalt an Säure oder Alkali in 
diesen Lösungen zu bestimmen wurde meist 10 Grm. der 
zu untersuchenden Lösung abgewogen und diese mit Schwe- 
felsäure oder Natronlösung titrirt. Die Titrirflüssigkeiten 
waren so gestellt, dafs 1 CC. der Schwefelsäure 0,040 Grm. 
SO® und 1 CC. der Natronlösung 0,031 NaO enthielt. Aus 
der Anzahl der zur Sättigung von 10 Grm. Lösung erfor- 
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derlichen Cubikcentimeter Titrirflüssigkeit wurde berechnet, 
wie viel Gramme wasserfreier Verbindung in 100 Grm. Was- 
ser gelöst waren. Bezeichnen wir dieselben mit M, mit A 
wieder das Aequivalentgewicht dieser Verbindung, mit C 
die Anzahl verbrauchter Cubikcentimeter der Titrirflüssigkeit 
und endlich mit » die Auzahl.Gramme der zum Titriren 
angewandten Lösung, so ist: 


Ist indessen die Erniedrigung des Gefrierpunktes nicht 
dem Gehalt an wasserfreier Substanz, sondern dem Gehalt 
der mit r Aequivalenten Wasser verbundenen Substanz 
proportional, so berechnen wir mit Hülfe obiger Gleichung 
zunächst M und hieraus durch die Gleichung (IV) r und 
dann aus (Il) die Werthe von S. Aus den unten mitge- 
theilten Beobachtuugen für Salzsäure erhält man auf diese 
Weise für r Werthe, welche als Mittel 12 ergeben. Die 
Columne C enthält die zu 10 Grm. der untersuchten Lö- 
sung verbrauchte Anzahl Cubikcentimeter Titrirflüssigkeit, 
M die Anzahl der Gramme wasserfreier Substanz, welche in 
100 Grin. Wasser gelöst sind, T den Gefrierpunkt, S die 
Anzahl Gramme wasserhaltiger Verbindung, welche in 100 
Grm. Wasser gelöst sind und für welche die erwähnte Pro- 


portionalität stattfindet, wie diefs aus dem Quotient = her- 


vorgeht, SE 
Chlorwasserstoffsäure. 

HCI 

49 1,770 — 1°9C. —1°,073 7,620 — 0°,250 
95 340 — 4,0 — 1,146 15,889 —0 ‚251 
11,1 4222 — 4 ,75 — 1,125 19103 —0 ‚219 
142 5308 — 6 ,5 — 1 223 25,824 —0 253 
15,25 5,894 — 7,05 — 1 ,198 28,384 —0 ,250 
91 7273 — 9,6 — 1 ,320 38,025 —0 ‚252 
23,7 9,185 —I3 ‚05 — 1,421 52083 —0 ‚251 


Mittel — 0°,251 


Poggendorff’s Annal. Bd. CXVI. 
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Um zu zeigen, in wie weit die Beobachtungen genau 
sind und dafs die fragliche Proportionalitat nur unter der 
Annahme richtig ist, dafs die HCl mit 12°Aeq. Wasser 
verbunden sich in der Lösung befindet, habe ich in der 
folgenden Tabelle die Beobachtungen unter der Annahme 
berechnet, dafs in der Lösung eine Verbindung HCI-+11HO 


oder HCl +13HO sey. Die Quotienten = zeigen eine 


zunehmende, in eine abnehmende Reihe, wohingegen die 
Quotienten + der obigen Tabelle um ein Mittel schwanken. 
HCl-+11HO HCi + 13HO 
T 8,5 5, 
7112 — 1°79C. 0°,267 8133 — 0,234 
14774 —-4%0 — 0 ‚271 17,073 —0 ‚234 
17708 —4 ,75 — 0 ‚269 20,538 —0 ‚231 
— 6,5 —0 272 3800 ,232 
2359383 — 7,05 -—0,272 30433 —0 ,231 
84917 -- 9,6 41,480 —O ,230 
47,307 —13 ,05 — 0 ‚276 57,182 — 0 ‚228 
pes 
HJ+8HO 
Si T 

21 2793 —0°,7C. _—0,250 4,379 —0°,159 
39 504 —1 ,30 — 0,254 8,451 —0 ‚154 
5,9 8168 —2,l — 0,258 13,363 —0 ,157 


10,6 15,703 —4 ,25 — 0,270 26,868 _ 0 ‚158 
Mittel — 0 ‚157 


M s 
10,4 4,340 — 2°,05C. — 0°,472 15,634 —0°,131 
199 8648 — 45 —0 520 34,898 —O0 ,129 


36,8 17,260 —1I ,75 — 0 ,681 91,718 —O0 ,128 
444 21,595 —17,5 —0 810 136519 ,129 
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34 
34 
31 
32 
31 
30 
28 


SESS- 


NO‘ 
Cc M 
45 2,490 
12,8 7,432 
16,8 9,980 
20,0 12,107 
NaO 
Cc M 
33 1,033 
5,1 1,607 
11,8 3,794 
16,5 5,392 
17,5 5,740 
23,5 7,858 
KO 
Cc M 
4,1 1,975 
68 3,310 
11,2 5,582 
11,6 5,798 
15,2 7,730 
NH‘O 
Cc M 
9,3 2,483 
15,7 4,258 
20,6 5,662 
32,4 9,205 
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Balpetersäure. 


—16C. — 0°, 642 
—5 ,25 — 0 ,706 
781 
—9 25 —0 ,764 
i 
M 
—1°,15 C. —1°,113 
—1 8 — 1 ,124 
—4 3 — 1 ‚131 
— 6 ‚25 — 1 ,163 
—96 —1,223 
Kali. Sh th 
T 
T 
A... M 
— 19,45 C. — 0°,734 
—2 55 —0 ,772 
—4,50 —0 ,806 
—4,75 —0 818 
—6 6 — 0 ,853 
see Ammoniak. 
- 
— 1%8C. — 0,9725 
—3 15 ,740 
— 4 ,25 — 0 ,751 
—7 0 — 0 ‚760 


8 
6,929 —0°,231 
22,720 —0 ‚231 
31,912 — 0 ‚229 
40,449 ‚229 
Mittel — 0°,230 


Na0-+4HO 
2,260 — 0°,508 
3,538 —0 ,508 
8,585 —0 ,501 
12,428 —0 ,503 


13282 —0 ,517 


18,699 —0 ‚513 


Mittel — 0°,509 
KO+5H0 


11,966 — 0 ‚397 
16,282 — 0 ‚404 
Mittel — 00,394 


T 


4,266 — 0°,421 

7,410 —0 ‚425 

10,016 —0 ‚424 

16,620 —0 ‚421 

Mittel — 0°,423 


Ä u | 
a 

3924 

59 6,681 —0 ‚382 4 
54 11,502 — 0 ,390 = 
57 | 
58 : 
57 


7. Bezeichnen wir mit S die Menge der Verbindung, 


welche in 100 Grm. Wasser gelöst ist und auf den Ge- 
frierpunkt desselben erniedrigend einwirkt, mit E den durch 
dieselbe bewirkte Erniedrigung des Gefrierpunkts, so drücken 
folgende Gleichungen die Beziehung zwischen E und S 
aus: 


Schwefelsaures Kali KO,SO* . . . . E=— 0,2018 
Schwefelsaures Natron Na 0, SO? .. E= — 0,2978 
Bromkalium KBr . 2 2.2... E= — 0,292 S 
lodkalium KJ ......... E=— 02128 
Bromnatrium NaBr+#8HO ... . E=—0,18 
lodnatrium NaJ+S8HO. .... . E=—0,52S 
Manganchlorir MnCl4+-12HO ... E=— 0,1388 
Kupferchlorid CuCl4+-12HO. . . . E=— 0,1278 
Chlorkupferchlorammon Cu Cl, 

AmmCl+4HO ., . . E=— 03738 
Chlorwasserstoffsäure H Cl + 12 HO . E=— 0,3518 
lodwasserstoffsäure HJ+8HO . . . E=— 0,1578 
Schwefelsäure SO® +10HO . . . . E=-— 0,1298 
Salpetersäure NO®° 10HO . . . . E=— 0,230 8 
Ammoniak NHO+2HO. ... . E= — 0438 


Natron NN O=4HO ...... E=—05098$ 
Kali KO+5HO ........ 039 S 


8. Aus den vorstehenden Versuchen geht hervor, dafs 
in einigen Lösungen die gelösten Substanzen mit einer be- 
stimmten Anzahl von Wasseräquivalenten verbunden sind. 
Von einzelnen dieser Verbindungen ist es bekannt, dafs 
sie aus einer wässerigen Lösung mit Krystallwasser sich 
ausscheiden. Wollte man indessen schliefsen, dafs in einer 
Lösung eine Substanz mit derselben Anzahl von Wasser- 
äquivalenten verbunden sey, mit der wir sie als Krystalle 
kennen, so scheint mir der Schlufs ein nicht begründeter. 
Es folgt vielmehr aus obigen Versuchen, dafs in den mei- 
sten Fällen ein Salz erst bei seiner Ausscheidung aus der 
Lösung eine bestimmte Menge Wasser aufnimmt, mag es 
als wasserfreies oder wasserhaltiges Salz gelöst seyn. 
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Bei einigen Verbindungen ist der Gehalt an Krystall 
wasser, mit dem Wassergehalt, wit welchem nach den obi- 
gen Versuchen die Substanz sich in der Lösung verbunden 
befindet, übereinstimmend. So wissen wir z. B. aus den 
Beobachtungen von Lowitz ') und Walter’), dafs aus 
einer concentrirten Lösung von Aetzkali dieses mit 5 Aeq. 
Wasser krystallisirt. Mit einer gleichen Anzahl von Was- 
seraquivalenten ist dasselbe auch nach den obigen Versu- 
chen selbst in den verdünntern Lösungen verbunden. Ein 
Gleiches ist der Fall beim Kochsalz unter — 9’ C., beim 
Chlorcaleium ete. Bei andern ist der Wassergehalt, mit 
welchem die Substanz in der Lösung verbunden ist, ein ein- 
faches Multiplum von der Menge des sogenannten Kry- 
stallwassers. Andere Salze, welche wir mit Krystallwasser 
verbunden kennen, wirken in wässeriger Lösung doch nur 
durch ihren Gehalt an wasserfreier Verbindung auf den 
Gefrierpunkt des Lösungswassers, und dieses ist selbst bei 
Salzen der Fall, welche wir wie kohlensaures Kali, sal- 
petersauren Kalk wegen ihrer grofsen Begierde, mit wel- 
cher sie Wasser anziehen, zerfliefsliche nennen. Selbst 
von diesen Salzen glaube ich, dafs sie als wasserfreie Salze 
gelöst seyn. 

9. Von Kochsalzlösungen habe ich früher?) nachgewie- 
sen, dafs bei einer bestimmten Temperatur sich die Con- 
stitution der Lösung ändert, dafs dasselbe von — 9° C. 
an als wasserhaltige Verbindungen gelöst ist. Ob indessen 
die Temperatur das einzig Bedingende für die Constitution 
der Lösung ist, oder ob nicht zugleich die Concentration 
der Lösung hierbei mitwirkt, oder ob gar diese den we- 
sentlichsten Einflufs übt, darüber geben uns die Versuche 
mit dem Kochsalz keinen Aufschlufs; da sich nur die salz 
reichern Lösungen unter — 9° C, abkühlen lassen, so wäre 
es denkbar, dafs eben diese concentrirteren Lösungen auch 
schon bei gewöhnlicher Temperatur eine andere Constitu- 

1) Crell, chem. Annalen 1796, I. 306. 


2) Pogg. Ann. Bd. XXXIX, S.192, 
3) Pogg. Ann, Bd. CXIV S. 77. : 


ng, 
rch 
‚en 

1S 4 
28 4 
2s 
5 4 
= 
1S 
3S 
IS 2 
is 
afs 1 
be- 4 
nd. 
afs 4 
ich 4 
1er 
er- 
lle 
er. 
ei- 4 
ler 4 


70 


tion hätten als die weniger salzreichen. Wenn ich auch 
nicht der Ansicht bin, dafs dieses beim Kochsalz der Fall 
ist, so beweist doch folgender Versuch, dafs die Concen- 
tration einen Einflufs auf die Constitution der Lösung ha- 
ben kann. Bekanntlich geht die blaue Farbe einer Lösung 
von Kupferchlorid bei zunehmender Concentration plötz- 
lich in Grün über und man hat hieraus schon lange ver- 
muthet, dafs hier eine Veränderung in der Constitution der 
Lösung eintrete. An einem directen Beweise und einer 
Angabe über die Quantität dieser Veränderung fehlt es bis 
jetzt völlig. Die Versuche über das Gefrieren der Lösun- 
gen von Kupferchlorid liefern nicht nur den directen Be- 
weis für eine solche Veränderung, sondern sie zeigen auch 
ganz entschieden, dafs in den blauen Lösungen ein Salz 
Cu Cl+-12 HO, dagegen in den Grünen ein Salz Cu Cl-+4HO 
gelöst ist, welche letztere Verbindung auch aus einer con- 
centrirten Lösung von Kupferchlorid krystallisirt. Nach 
der oben mitgetheilten Formel IV berechnet sich r aus den 
Beobachtungen der blauen Lösung = 12, aus denen der 
grünen r—=4. Die folgende Tabelle enthält die Beob- 
achtungen. Die Columne M enthält die Grm. der wasser- 
freien Verbindung, S,, die Werthe fir r=12 und S, 


die Werthe für r—=4 berechnet. Die Quotienten T und ' 


Si, 


= zeigen wie weit eine Proportionalität stattfindet. 
4 


Kupferchlorid. 


at 
* M T Sis 
239 — 0°,85C. 6,795 —0°,125 3,718 —0*,229 
491 — 1,8 13,899 —0 ‚129 7,745 —O ‚232 


1104 — 4,6 34,991 —0 ,131 17,862 —0 ,257 
1494. — 6 6 51,260 —O ‚128 24940 —0O ,264 
1643 —7,4 58,204 —0 ,127 27,667 —0 ,267 
1653 —7 5 58,688 —0 ,127 27,851 —0O ,269 
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20,70 —10°,0C. 80,872 —0°,124 35,754 —0°,280 
22.45 —10,95 91,568 —O0,118 39,190 —0 ‚280 
24,04 —12 05 102,137 —0 ‚118 42,376 —0 ‚284 
25,46 —I2 85 112348 —0 ‚114 45,274 —0 284 
2604 —13,1 119,309 —0 ‚110 46,472 —0 ‚282 
2846 —I4 55 138,380 —0 ‚105 51,566 —0 ‚282 
33,00 —17,4 183,19 —O 095 61,561 —0 ‚282 
33,88 —I18 ‚15 193,919 —0 ‚093 63,570 —0 ‚285 


Man sieht, dafs die erwähnte Proportionalität bei dem 
ersten Theil der Lösung nur stattfindet, wenn man das Salz 
CuCl + 12HO, bei dem zweiten Theil, wenn man das 
Salz CuCl+4HO in der Lösung annimmt. Beide Lö- 
sungen sind aber durch die Farbe scharf von einander un- 
terschieden, die ersteren sind blau, die letztereu grün. Es 
spricht wohl der Farbenwechsel, welcher bei zunehmender 
Concentration eintritt, dafür dafs eine Veränderung in der 
Constitution der Lösungen auch schon bei gewöhnlicher 
Temperatur vor sich geht und dafs diese nicht erst durch 
eine Temperaturveränderung hervorgerufen wird. 

Hiernach ist es mir durchaus nicht zweifelhaft, dafs uns 
die Versuche über den Einflufs der Salze und anderer Ver- 
bindungen auf die Erniedrigung des Gefrierpunktes ihres 
Lösungswassers ein Mittel bieten, um über die Constitution 
der Lösungen einigen Aufschlufs zu erlangen. 

Weiter oben habe ich die Beobachtungen über das Ge- 
frieren der Lösungen von Schwefelsäure, Salpetersäure und 
Salzsäure mitgetheilt und daraus geschlossen, dafs die er- 
sten beiden mit 10 die letzten mit 12 Aeq. Wasser ver- 
bunden gelöst sey. Ich lege kein Gewicht auf die ander- 
weitig bekannnte Thatsache, dafs wässerige Salzsäure län- 
gere Zeit der Luft ausgesetzt eine Zusammensetzung hat, 
welche der Formel HCI-+-12HO sehr nahe entspricht. 
Durch die Untersuchung von Roscoe und Dittmar') ist 

1) Annalen der Chem, und Pharm. Bd. CXII S. 327. re 
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erwiesen, dafs dieses relative Verhältnifs kein constantes, 
sondern ein vom Druck abhängiges ist. Nur auf einen Um- 
stand möchte ich hier noch aufmerksam machen. Aus den 
Untersuchungen über das elektrische Leitungsvermögen der 
Flüssigkeiten geht hervor, dafs sowohl Wasser als auch 
wasserfreie Schwefelsäure sehr schlechte Leiter des elektri- 
schen Stromes sind, dafs aus der Verbindung beider ein 
guter Leiter entsteht, dafs aber keineswegs das erste oder 
zweite Hydrat der Schwefelsäure ein Minimum des Wider- 
standes zeigt, sondern dafs dieses nach den Untersuchungen 
von Wiedemann') für eine Säure der Fall ist, welche 
in 100 Grm. Wasser 45,8 Grm. SO? gelöst enthält, eine 
solche Säure entspricht aber fast genau der Formel SO: 
+ 10HO. Ob diese Uebereinstimmung eine zufällige ist, 
läfst sich bis jetzt nicht entscheiden, jedoch hoffe ich durch 
einige Versuche hierüber Aufschlufs zu erlangen. 
1) Lehre vom Galvanismus $. 198. 
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IV. Ueber die Anwendung des Satzes von der 
Aequivalenz der Verwandlungen auf die innere 
Arbeit; con R. Clausius. 


(Vorgetragen in der Züricher naturforschenden Gesellschaft bess 


am 27. Januar 1862.) 24 


Tho 

n einer im Jahre 1854 veröffentlichten Abhandlung '), 
welche den Zweck hatte, meinen früher veröffentlichten 
Entwicklungen eine etwas einfachere Gestalt zu geben, habe 
ich aus dem von mir aufgestellten Grundsatze, dafs die 
Wärme nicht von selbst aus einem kälteren in einen wär- 
meren Körper übergehen kann, einen Satz abgeleitet, wel- 
cher mit dem zuerst von S. Carnot aus anderen, auf den 
älteren Ansichten über die Wärme beruhenden Betrach- 
tungen abgeleiteten Satze in nahem Zusammenhange steht, 
aber nicht ganz mit übereinstimmt. Er bezieht sich auf die 
Umstände, unter welchen sich Arbeit in Wärme und um- 
gekehrt Wärme in Arbeit verwandeln kann, und ich habe 
ihn den Sats von der Aequivalens der Verwandlungen ge- 
nannt. Ich habe aber dort nicht den ganzen Satz in der 
allgemeinen Form, in welcher ich ihn mir entwickelt hatte, 
mitgetheilt, sondern habe mich bei jener Veröffentlichung 
auf einen Theil beschränkt, welcher sich getrennt darstel- 
len, und mit gröfserer Sicherheit beweisen läfst, als der 
übrige Theil. 

Es wird nämlich bei einer Zustandsänderung eines Kör- 
pers im Allgemeinen gleichzeitig äufsere und innere Arbeit 
gethan, von denen die erstere sich auf die Kräfte bezieht, 
welche fremde Körper auf den betrachteten Körper aus- 
üben, und die letztere auf die Kräfte, welche die Bestand- 
theile des betrachteten Körpers selbst auf einander ausüben. 
Die innere Arbeit ist meistens so wenig bekannt, und mit 
einer anderen ebenfalls unbekannten Gröfse in solcher 
1) Ueber eine veränderte Form des zweiten Hauptsatzes der mechanischen 


Wärmetheorie. Diese Ann. Bd. XCIII S. 481; Liouville, Journ, T. XX 
p. 63; Phil. Mag. S. IV PV. XU p. 81, 
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Weise verbunden, dafs man sich bei ihrer Behandlung einiger- 
mafsen von Wahrscheinlichkeitsgründen leiten lassen mufs, 
während die äufsere Arbeit der unmittelbaren Beobachtung 
und Messung zugänglich ist, und eine strengere Behandlung 
zulafst. Da ich nun in meiner früheren Veröffentlichung 
alles Hypothetische zu vermeiden wünschte, so schlofs ich 
die innere Arbeit ganz davon aus, was dadurch geschehen 
konnte, dafs ich mich auf die Betrachtung von Kreispro- 
cessen beschränkte, d. h. von Vorgängen, bei denen die 
Veränderungen, welche der Körper erleidet, so angeordnet 
sind, dafs der Körper schliefslich wieder in seinen Anfangs- 
zustand zurückkommt. Bei einem solchen Vorgange heben 
sich nämlich die inneren Arbeitsgröfsen, welche bei den 
einzelnen Veränderungen gethan werden, und welche theils 
positiv, theils negativ sind, gegenseitig auf, so dafs nur die 
äufsere Arbeit übrig bleibt, und für diese läfst sich dann 
der fragliche Satz mit mathematischer Strenge aus dem oben 
angeführten Grundsatze beweisen. 

Mit der Veröffentlichung des übrigen Theiles meines 
Satzes habe ich bis jetzt gezögert, weil er zu einer Folge- 
rung führt, welche von den bisher verbreiteten Vorstellun- 
gen über die in den Körpern enthaltene Wärme beträcht- 
lich abweicht, und ich es daher für wünschenswerth hielt, 
ihn noch weiter zu prüfen. Da ich mich jedoch im Ver- 
laufe der Jahre mehr und mehr davon überzeugt habe, dafs 
man jenen Vorstellungen, welche zum Theil mehr auf Ge- 
wohnheit, als auf wissenschaftlicher Begründung beruhen, 
kein zu grofses Gewicht beilegen mufs, so glaube ich mein 
früheres Bedenken endlich aufgeben, und den vollständigen 
Satz von der Aequivalenz der Verwandlungen und die da- 
mit zusammenhängenden Sätze dem wissenschaftlichen Pu- 
blikum vorlegen zu dürfen. Ich hoffe, dafs die Wichtigkeit, 
welche diese Sätze, wenn sie richtig sind, für die Wärme- 
lehre haben, ihre Veröffentlichung in ihrer gegenwärtigen 
hypothetischen Form rechtfertigen wird. 

Zugleich will ich aber ausdrücklich bemerken, dafs, 
wenn man Anstand nehmen sollte, die nachfolgenden Sätze 
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als richtig anzuerkennen, dadurch die in meiner früheren 
Abhandlung enthaltenen Schlüsse, welche sich auf Kreis- 
processe beziehen, ihre Gültigkeit nicht verlieren würden. 

$. 1. Ich will damit beginnen, den Satz von der Ae- 
quivalenz der Verwandlungen, so wie ich ihn früher ent- 
wickelt habe, noch einmal kurz anzuführen, um daran das 
Folgende anknüpfen zu können. 

Wenn ein Körper einen Kreisprocefs durchmacht, so 
kann dabei eine gewisse äufsere Arbeit gewonnen werden, 
wofür dann gleichzeitig eine gewisse Wärmemenge verloren 
geht, oder es kann umgekehrt Arbeit verbraucht, und dafür 
Wärme gewonnen werden. Dieses läfst sich so ausdrücken: 
es kann durch den Kreisproce/s Wärme in Arbeit oder Ar- 
beit in Wärme verwandelt werden. 

Ferner kann der Kreisprocefs noch eine andere Wir- 
kung haben, nämlich die, dafs Wärme aus einem Körper 
in einen anderen übertragen wird, indem der veränderliche 
Körper von dem einen Körper Wärme aufnimmt, und an 
den anderen Wärme abgiebt. Hierbei sind die Körper, 
zwischen denen der Wärmeübergang stattfindet, nur als 
Warmereservoire anzusehen, von denen weiter nichts be- 
kannt zu seyn braucht, als ihre Temperaturen. Wenn die 
Temperaturen dieser beiden Körper verschieden sind, so 
findet je nach der Richtung der Uebertragung ein Wärme- 
übergang aus einem wärmeren in einen kälteren oder aus 
einem kälteren in einen wärmeren Körper statt. Einen 
solchen Wärmeübergang kann man der Gleichförmigkeit 
wegen auch als eine Verwandlung bezeichnen, indem man 
sagt, es sey Wärme von der einen Temperatur in Wärme 
von der anderen Temperatur verwandelt. 

Die beiden erwähnten Arten von Verwandlungen stehen 
aun unter einander in einem gewissen Zusammenhange, so 
dafs sie sich gegenseitig bedingen, und die eine die andere 
ersetzen kann. Nennt man solche Verwandlungen, welche 
einander ersetzen können, dquivalent, und sucht die ma- 
thematischen Ausdrücke, welche die Gröfse der Verwand- 
lungen in der Weise bestimmen, dafs äquivalente Ver- 
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wandlungen gleich grofs werden, so findet man folgende: 
Wenn die Wärmemenge Q von der Temperatur t aus Arbeit 
entsteht, so hat diese Verwandlung den Aequivalenzwerth 

of 

und wenn die Wärmemenge Q aus einem Körper von der 
Temperatur t, in einen anderen von der Temperatnr t, 
übergeht, so hat diese Verwandlung den Aequivalenzwerth: 


1 1 
O(a, 7) 
worin T eine Function der Temperatur ist, welche von 
der Art des Processes, durch den die Verwandlung ge- 
schieht, unabhängig ist, und T, und T, die Werthe der 
Function bedeuten, welche den Temperaturen ¢, und t, 
entsprechen. Durch eine besondere Betrachtung habe ich 
gezeigt, dafs T sehr wahrscheinlich nichts weiter ist, als 
die absolute Temperatur. 

Jene beiden Ausdrücke lassen auch den positiven und 
negativen Sinn der Verwandlungen erkennen. In dem er- 
steren wird, wenn Wärme aus Arbeit entstanden ist, Q als 
positiv, und wenn Wärme in Arbeit verwandelt ist, Q als 
negativ angenommen. Im letzteren kann man Q immer als 
positiv annehmen, indem der entgegengesetzte Sinn der 


Verwandlung dadurch angezeigt wird, dafs die Differenz 


é _ $ positiv und negativ seyn kann. Man sieht dar- 


aus, dafs der Uebergang von Wärme von höherer zu nie- 
derer Temperatur als positive Verwandlung und der Ueber- 
gang von niederer zu höherer Temperatur als negative 
Verwandlung zu betrachten ist. 

Wenn man durch diese Ausdrücke die in einem Kreis- 
processe vorkommenden Verwandlungen darstellt, so läfst 
sich die Beziehung, welche zwischen ihnen stattfindet, in 
einfacher und bestimmter Weise angeben. Wenn der Kreis- 
procefs umkehrbar ist, so müssen die in ihm vorkommen- 
den Verwandlungen theils positiv, theils negativ seyn, und 
die Aequivalenzwerthe der positiven müssen zusammen gleich 
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denen der negativen seyn, so dafs die algebraische Summe 
aller Aequivalenzwerthe Null wird. Ist der Kreisprocefs 
nicht umkehrbar, so brauchen die Aequivalenzwerthe der 
positiven und negativen Verwandlungen nicht gleich zu 
seyn, aber der Unterschied kann nur in dem Sinne statt- 
finden, dafs die positiven überwiegen. Man kann daher 
den für die Aequivalenzwerthe der Verwandlungen gelten- 
den Satz so aussprechen: die algebraische Summe aller in 
einem Kreisprocesse vorkommenden Verwandlungen kann 
nur positiv oder als Gränzfall Null seyn. 

Der mathematische Ausdruck dieses Satzes ist folgender. 
Sey dQ das Element der von dem Körper während seiner 
Veränderungen an irgend ein Wärmereservoir abgegebenen 
Wärme (wobei eine Wärmemenge, welche er eineın Re- 
servoir entzieht, negativ gerechnet wird) und T die abso- 
lute Temperatur, welche der Körper im Momente der Ab- 
gabe hat, so mufs für jeden umkehrbaren Kreisprocels die 


Gleichung: 


und für jeden überhaupt möglichen Kreisprocefs die Bezie- 
hung: 
gelien.: sih oni 
§. 2. Obwohl sich die Nothwendigkeit dieses Satzes 
unter Voraussetzung des oben erwähnten Grundsatzes streng 
mathematisch beweisen läfst, so behält der Satz dadurch 
doch eine abstracte Form, in welcher er dem Verständnisse 
schwer zugänglich ist, und man fühlt sich gedrungen nach 
der eigentlichen physikalischen Ursache zu fragen, welche 
diesen Satz zur Folge hat. Da ferner die innere und äu- 
{sere Arbeit nicht wesentlich von einander verschieden sind, 
so kann man fast mit Sicherheit annehmen, dafs ein Saiz, 
welcher für die äufsere Arbeit in so allgemeiner Weise 
gültig ist, nicht auf diese allein beschränkt seyn kann, son- 
dern in solchen Fällen, wo die äufsere Arbeit mit innerer 
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Arbeit verbunden ist, auf die letztere ebenfalls Anwendung 
finden mufs. 

Durch Betrachtungen dieser Art bin ich schon bei mei- 
nen ersten Untersuchungen über die mechanische Wärme- 
theorie dahin geführt, ein allgemeines Gesetz über die Ab- 
hängigkeit der wirksamen Kraft der Wärme von der Tem- 
peratur anzunehmen, welches den Satz von der Aequiva- 
lenz der Verwandlungen in seiner vollständigeren Form 
zur unmittelbaren Folge hat, und zugleich zu andern wich- 
ligen Schlüssen Veranlassung giebt. Ich will das Gesetz 
sofort anführen, und seinen Sinn durch einige hinzugefügte 
Erläuterungen klar zu machen suchen, indem die Gründe, 
welche für seine Richtigkeit sprechen, soweit sie nicht 
schon durch seine innere Wahrscheinlichkeit unmittelbar 
gegeben sind, im Verlaufe der Abhandlung nach und nach 
hervortreten werden. Es lautet: 

In allen Fällen, wo die in einem Körper enthaltene Wärme 
Eu Ueberwindung von Widerständen eine mechanische 

Arbeit thut, ist die Gröfse der Widerstände, welche sie 
2 überwinden kann, proportional der absoluten Temperatur. 
Um die Bedeutung des Satzes zu verstehen, mufs man 
die Vorgänge, durch welche die Wärme Arbeit leisten kann, 
näher ins Auge fassen. Diese Vorgänge lassen sich immer 
darauf zurückführen, dafs durch die Wärme in irgend einer 
Weise die Anordnung der Bestandtheile eines Körpers ge- 
ändert wird. So werden z. B. durch die Wärme die Kör- 
per ausgedehnt, und also die Molecüle von einander ent- 
fernt, wobei einerseits die gegenseitigen Anziehungen der 
Molecüle, und andererseits noch äufsere Gegenkräfte, so- 
fern solche vorhanden sind, überwunden werden müssen. 
Ferner werden durch die Wärme die Aggregatzustände ge- 
ändert, indem feste Körper flüssig und sowohl feste als 
auch flüssige Körper luftförmig gemacht werden, wobei 
ebenfalls innere und der Regel nach auch äufsere Kräfte 
zu überwinden sind. Ein anderer Fall, den ich noch er- 
wähnen will, weil er von den vorigen sehr verschieden 
ist, und daher zeigt, wie mannichfaltig die bierhergehörigen 
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Wirkungen sind, ist der, dafs bei der Bertihrung zweier 
verschiedenartiger Stoffe durch die Wärme Elektricität von 
dem einen Stoffe zum anderen getrieben wird, worauf die 
Entstehung der thermoelektrischen Siröme beruht. 

In den zuerst erwähnten Fällen wird die Anordnung 
der Molecüle geändert. Da die Molecüle, auch während 
der Körper sich in einem stationären Zustande befindet, 
keine festen, unveränderlichen Lagen haben, sondern stets 
in mehr oder weniger ausgedehnten Bewegungen begriffen 
sind, so kann man sich, wenn von der Anordnung der Mo- 
lecüle zu irgend einer Zeit die Rede ist, entweder eine 
solche Anordnung denken, die man erhält, wenn man jedes 
Molecül in der Lage nimmt, welche es in einem bestimm- 
ten Momente gerade hat, oder eine solche, bei der jedes 
Molecül in einer mittleren Lage angenommen ist. Die 
Wirkung der Wärme geht nun immer dahin, den unter 
den Molecülen stattfindenden Zusammenhang zu vermin- 
dern, und wenn dieser gelöst ist, die mittleren Entfernun- 
gen der Molecüle zu vergréfsern. Um dieses mathematisch 
ausdrücken zu können, wollen wir den Grad der Zerthei- 
lung des Körpers durch eine neu einzuführende Gröfse 
darstellen, welche wir die Disgregation des Körpers nen- 
nen wollen, und mit Hülfe deren wir die Wirkung der 
Wärme einfach dahin definiren können, dafs sie die Dis- 
gregation zu vermehren sucht. Wie man für diese Gröfse 
ein bestimmtes Maafs gewinnen kann, wird sich im Fol- 
genden ergeben. 

Was den zuletzt erwähnten Fall anbetrifft, so wird in 
diesem die Anordnung der Elektricität geändert, eine Aen- 
derung, welche sich in entsprechender Weise darstellen 
und in Rechnung bringen läfst, wie die Aenderung in der 
Lage der Molecüle, und welche wir uns, wo sie vorkommt, 
immer in dem allgemeinen Ausdrucke Anordnungsänderung 
oder Aenderung der Disgregation mit einbegriffen denken 
wollen. 

Es versteht sich von selbst, dafs jede der genannten 
Veränderungen auch im Sinne kann, 
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wenn die Wirkung der Gegenkräfte stärker ist, als die 
der Wärme. Ebenso wird als selbstverständlich angenom- 
men, dafs zur Hervorbringung von Arbeit stels eine ent- 
sprechende Menge Wärme verbraucht, und umgekehrt durch 
Verbrauch von Arbeit ebenso viel Wärme erzeugt wird. 

$. 3. Wenn wir nun die einzelnen vorkommenden 
Fälle in Bezug auf die bei ihnen wirkenden Kräfte näher 
betrachten, so bietet sich zunächst als besonders einfach 
die Ausdehnung eines permanenten Gases dar. Man kann 
aus gewissen Eigenschaften der Gase schliefsen, dafs bei 
ihnen die gegenseitige Anziehung der Molecüle in ihren 
mittleren Entfernungen sehr gering ist, und daher der Aus- 
dehnung des Gases nur einen sehr kleinen Widerstand ent- 
gegensetzt, so dals der Widerstand, welchen die Wände 
des einschliefsenden Gefälses leisten, fast der ganzen Wir- 
kung der Wärme das Gleichgewicht halten mufs. Dem- 
nach bildet der äufserlich wabrnehmbare Druck des Gases 
ein angenähertes Maafs für die auseinandertreibende Kraft 
der im Gase enthaltenen Wärme, und somit mufs dem 
vorigen Gesetze nach dieser Druck der absoluten Tempera- 
tur angenähert proportional seyn. Die Richtigkeit dieses Re- 
sultates hat in der That so viele innere Wahrscheinlichkeit 
für sich, dafs viele Physiker seit Gay-Lussac und Dal- 
. ton jene Proportionalitat ohne Weiteres vorausgesetzt und 
zur Berechnung der absoluten Temperatur benutzt haben. 

Auch bei der oben erwähnten thermoelektrischen Wir- 
kung ist die der Wärme entgegenwirkende Kraft eine ein- 
fache und leicht bestimmbare. Es wird nämlich an der Be- 
rührungsstelle zweier verschiedener Stoffe durch die Wärme 
so viel positive Elektricitét von dem einen zum anderen 
getrieben, bis die aus der elektrischen Spannung entste- 
hende Gegenkraft der hinübertreibenden Kraft das Gleich- 
gewicht hält. Nun habe ich schon in einer früheren. Ab- 
handlung »über die Anwendung der mechanischen Wärme- 
theorie auf die thermoelektrischen Erscheinungen «') nach- 
gewiesen, dafs, sofern mit der Temperaturänderung nicht 
1) Diese Ann. Bd. XC, S. 513. 
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gleichzeitig Aenderungen in der Anordnung der Molecüle 
verbunden sind, die durch die Wärme hervorgerufene Span- 
nungsdifferenz der absoluten Temperatur proportional seyn 
mufs, wie es das obige Gesetz erfordert. 

In den übrigen erwähnten und in den meisten anderen 
Fällen sind die Verhältnisse weniger einfach, weil bei ihnen 
die Kräfte, welche die Molecüle auf einander ausüben, 
eine wesentliche Rolle spielen, und diese Kräfte bis jetzt 
noch ganz unbekannt sind. So viel ergiebt sich allerdings 
schon aus der blofsen Betrachtung der äufseren Wider- 
stände, welche die Wärme überwinden kann, dafs die Kraft 
der Wärme im Allgemeinen mit der Temperatur zunimmt. 
Will man z. B. die Ausdehnung eines Körpers durch einen 
äufseren Druck verhindern, so mufs man dazu einen um 
so grölsern Druck anwenden, je weiter man den Körper 
erwärmt, und man kann daher, auch ohne die innere Kräfte 
zu kennen, schliefsen, dafs der Gesammtwerth der Wi- 
derstände, welche bei der Ausdehnung überwunden wer- 
den können, mit der Temperatur wächst. 6b er aber 
gerade in dem Verhältnisse wächst, wie das obige Gesetz es 
verlangt, läfst sich ohne Kenntnifs der inneren Kräfte nicht 
direct nachweisen. Dagegen kann man umgekehrt jenen 
Satz, wenn man ihn als anderweitig bewiesen ansieht, dazu 
anwenden, die von den inneren Kräften geleisteten Wider- 
stände zu bestimmen. 

Die Kräfte, welche die Molecüle auf einander ausüben, 
sind nicht von so einfacher Art, dafs man jedes Molecül 
durch einen blofsen anziehenden Punkt ersetzen könnte, 
denn es kommen viele Fälle vor, welche deutlich erkennen 
lassen, dafs es nicht blofs auf die Entfernung der Molecüle, 
sondern auch auf ihre sonstige Lage zu einander ankommt. 
Betrachten wir z. B. das Schmelzen des Eises, so werden 
dabei unzweifelhaft innere Kräfte, welche die Molecüle auf 
einander ausüben, überwunden, und es findet also eine Ver- 
mehrung der Disgregation statt, und doch sind die Schwer- 
punkte der Molecüle im flüssigen Wasser durchschnittlich 
weniger weit von einander enifernt, als im Eise, da das 

Poggendorff’s Annal, Bd. CXVI. 6 
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Wasser eine gröfsere Dichtigkeit hat. Auch das. eigen- 
thümliche Verhalten des Wassers, dafs es sich, wenn man 
es von 0° an erwärmt, zusammenzieht, und erst üher 4° 
anfängt sich auszudehnen, zeigt, dafs auch im flüssigen 
Wasser in der Nähe des Schmelzpunktes die Vermehrung 
der Disgregation nicht mit Vergröfserung der mittleren Ent- 
‘fernungen der Molecüle verbunden ist. 

Es würde daher bei den inneren Kräften, selbst wenn 
man sie nicht messen, sondern nur mathematisch ausdrücken 
wollte, schwer seyn, einen passenden Ausdruck, welcher 
eine einfache Gröfsenbestimmung zuläfst, für sie zu finden. 
Diese Schwierigkeit fällt aber fort, wenn man. nicht die 
Kräfte selbst, sondern die mechanische Arbeit, welche bei 
irgend einer Anordnungsänderung zu ihrer Ueberwindung 
erfoderlich ist, in Rechnung bringen will. Die Ausdrücke 
der Arbeilsgré{sen sind einfacher, als diejenigen der betref- 
fenden Kräfte, indem die Arbeitsgröfsen sich säwmtlich ohne 
weitere Nebenangabe durch Zahlen mit derselben Einheit 
darstellen lassen, die man unter einander addiren und sub- 
trahiren kaun, wie ‘verschiedenartig auch die Kräfte, auf 
welche sie sich beziehen, seyn mögen. 

Es ist daber für die Anwendung zweckmäfsig, das obige 
Gesetz dadurch umzugestalten, dafs man statt der Kräfte, 
die bei ihrer Ueberwindung gethane Arbeit einführt. In 
dieser Form lautet es: 

Die mechanische Arbeit, welche die Wärme bei irgend 
einer Anordnungsänderung eines Körpers thun kann, ist 
proportional der absoluten Temperatur, bei welcher die 
Aenderung geschieht. 

§. 4. Das Gesetz spricht nicht von der Arbeit, welche 
die Wärme thut, sondern von der, welche sie thun kann, 
und ebenso ist in der ersten Form des Geselzes von den 
Widerständen die Rede, welche die Wärme überwinden 
kann. Diese Unterscheidung ist aus folgendem Grunde 
nothwendig. 

Da die äufsern Kräfte, welche während einer bestimm- 
ten Anordnungsänderung des Körpers auf ihn einwirken, 
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sehr verschieden seyn können, so kann es seyn, dafs die 
Wärme, indem sie eine Anordnungsänderung bewirkt, nicht 
den vollen Widerstand zu überwinden hat, den sie möglicher 
Weise überwinden könnte. Ein bekanntes oft besprochenes 
Beispiel hierzu bildet die Ausdehnung eines Gases, wenn 
sie nicht in der Weise stattfindet, dafs das Gas dabei einen 
seiner Expansivkraft gleichen Gegendruck zu überwinden 
hat, sondern etwa dadurch veranlafst wird, dafs der mit 
dem Gase gefüllte Raum mit einem anderen Raume in Ver- 
bindung gesetzt wird, welcher leer ist, oder Gas von ge- 
ringerem Drucke enthält. In solchen Fällen mufs natürlich, 
um die Kraft der Wärme zu bestimmen, nicht der Wider- 
stand betrachtet werden, welcher wirklich überwunden wird, 
sondern der, welcher überwunden werden kann. 

Auch bei Anordnungsänderungen von der entgegenge- 
seizten Art, bei denen die Wirkung der Warme durch die 
Gegenkräfte überwunden wird, kann ein ähnlicher Unter- 
schied vorkommen: hier aber nur in dem Sinne, dafs 
der Gesammtwerth der Kräfte, welche die Wirkung der 
Wärme überwinden, wohl grölser seyn kann, als die wirk- 
same Kraft der Wärme, aber nicht kleiner. 

Man kann die Fälle, bei denen ein solcher Unterschied 
vorkommt, auf folgende Art charakterisiren. Wenn die 
Anordnungsänderung in der Weise statifindet, dafs dabei 
Kraft und Gegenkraft gleich sind, so kann unter dem Ein- 
flusse derselben Kräfte die Aenderung auch im umgekebrten 
Sinue geschehen. Wenn aber eine Aenderung so stattfindet, 
dafs dabei die überwindende Kraft gröfser ist, als die über- 
wundene, so kann unter dem Einflusse derselben Kräfte 
die Veränderung nicht im umgekehrten Sinne geschehen. 
Im ersten Falle sagen wir, die Veränderung habe in um- 
kehrbarer Weise stattgefunden, im letzteren, sie habe in 
nicht umkehrbarer Weise stattgefunden. 

Streng genommen mufs die überwindende Kraft immer 
stärker seyn, als die überwundene; da aber der Kraftüber- 
schuls keine bestimmte Gröfse zu haben braucht, so kann 
man ibn sich immer kleiner und kleiner werdeud denken, 
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so dafs er sich dem Werthe Nall bis zu jedem beliebigen 
Grade nähert. Man sieht daraus, dafs der Fall, wo die Ver- 
änderung in umkehrbarer Weise stattfindet, ein Gränzfall 
ist, den man zwar nie vollständig erreichen, dem man sich 
aber beliebig nähern kann. Man kann daher bei theoreti- 
schen Betrachtungen von diesem Falle noch als von einem 
wirklich ausführbaren sprechen, und er spielt als Gränzfall 
sogar eine besonders wichtige Rolle in der Theorie. 

Ich will bei dieser Gelegenheit gleich noch einen an- 
deren Vorgang erwähnen, bei welchem jener Unterschied 
ebenfalls vorkommt Wenn ein Körper einem anderen 
durch Leitung oder Strahlung Wärme abgeben soll, (wor- 
unter im Falle der Strahlung, wo gegenseitige Mittheilung 
stattfindet, verstanden ist, dafs der eine Körper dem anderen 
mehr Wärme mittheilt, als er von ihm empfängt), so mufs der 
abgebende Körper wärmer seyn, als der aufnehmende, und 
es kann daher. zwischen zwei Körpern von verschiedenen 
Temperaturen der Wärmeübergaug nur in einem und nicht 
im. enigegengesetzten Sinne stattfinden. Nur wenn ein Kör- 
per an einem anderen von gleicher Temperatur Wärme 
abgegeben hätte, könnte der Wärmeübergang auch ebenso 
gut in entgegengesetzter Richtung stattfinden. Nun ist zwar 
eine Wärmeabgabe an einen Körper von gleicher Tempe- 
ratur streng genommen nicht möglich, da aber der Tempe- 
raturunterschied beliebig klein seyn kann, so bildet auch 
hier der Fall, wo der Temperaturunterschied Null, und der 
Wärmeübergang daher umkehrbar ist, den Gränzfall, den 
man wenigstens theoretisch noch als möglich betrachten 
kann. 

§. 5. Wir wollen nun den mathematischen Ausdruck 
des obigen Satzes ableiten, und zwar zunächst für den Fall, 
wo die Zustandsänderung, welche der betrachtete Körper 
erleidet, in umkehrbarer Weise stattfindet. Das Resultat, 
welches man für diesen Fall findet, läfst sich leicht nach- 
träglich dabin erweitern, dafs es auch die Fälle, wo eine 
Veränderung in nicht umkehrbarer Weise stattfindet, um- 
falst. 
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_ Es sey ‚angenommen, dafs der Körper irgend eine un- 
endlich kleine Zustandsänderung erleide, wobei sowohl die 
in ihm enthaltene Wärmemenge, als auch die Anordnung 
seiner Bestandtheile sich ändern kann. Die in ihm enthal- 
tene Wärmemenge sey mit H und die Aenderung dieser 
Gröfse mit dH bezeichnet. Die bei der Anordnungsänderung 
von der Wärme gethane Arbeit, und zwar die innere und 
äufsere Arbeit zusammen, heifse dL, welche Gröfse positiv 
oder negativ seyn kann, je nachdem die wirksame Kraft 
der Wärme die ihr entgegenwirkenden Kräfte überwindet, 
oder von ihnen überwunden wird. Die zu dieser Arbeit 
verbrauchte Wärme erhalten wir, wenn wir die Arbeit mit 
dem Wärmeäquivalent für die Einheit der Arbeit, welches 
A heilsen möge, multiplieiren; sie ist also AdL. 

Die Summe dH-+ AdL ist die Wärmemenge, welche 
der Körper während der Zustandsänderung von Aufsen em- 
pfangen, also einem anderen Körper entziehen mufs. Da 
wir nun früher eine unendlich kleine Wärmemenge, welche 
der veränderliche Körper einem anderen mittheilt, mit dQ 
bezeichnet haben, so müssen wir entsprechend die Wärme- 
menge, welche er einem anderen Körper entzieht, mit — dQ 
bezeichnen, und erhalten somit die Gleichung: 

—dQ=dH+ AdL 
oder: 

Um nun auch die Disgregation in die Formeln einführen 


1) In meinen früheren Abhandlungen habe ich die innere und äufsere 
Arbeit, welche bei der Zustandsänderung des Körpers von der Wärme 
 gethan wird, von einander getrennt, Sey die erstere mit dJ und die 
letztere dW bezeichnet, so lautet die obige Gleichung (1): 
ba (a) dQ+dH+AdJ+AdW=o. 
te: Da nun die bei einer Zustandsänderung stattfindende Vermehrung der 
im Körper wirklich vorhandenen Wärme und die zu innerer Arbeit ver- 
brauchte Wärme Gréfsen sind, von denen wir gewöhnlich nicht die ein- 
zelnen Werthe, sondern nur ihre Summe kennen, und welche sich darin 


gleich verhalten, dafs sie vollständig bestimmt sind, sobald der Anlangs- 


md Endzustand des Körpers gegeben ist, ohne’ dafs die Art, wie der 


_ Körper aus dem einen in den anderen gekommen ist, bekannt zu seyn 
braucht, so habe ich es für zweckmilsig gehalten, eine Function einzu- 
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zu können, müssen wir zunächst feststellen, wie wir die- 
selbe als mathematische Gröfse bestimmen wollen. 

Die Disgregation soll, wie in §. 2 angegeben wurde, 
den Grad der Zertheilung des Körpers darstellen. So ist 
z. B. die Disgregation eines Körpers im flüssigen Zustande 
grölser, als im festen, und im luftförmigen Zustande gröfser, 
als im flüssigen. Wenn ferner von einer gegebenen Quan- 
tität eines Stoffes ein Theil fest und der andere flüssig ist, 
so ist die Disgregation um so gröfser, je mehr von der 
ganzen Masse flüssig ist, und ebenso, wenn ein Theil flüssig 
und der andere luftförmig ist, so ist die Disgregation um 
so gröfser, je gröfser der luftförmige Theil ist. Die Dis 
gregation eines Körpers ist vollständig bestimmt, wenn die 
Anordnung seiner Bestandtheile gegeben ist; dagegen kann 
man nicht umgekehrt sagen, dafs auch die Anordnung seiner 


führen, welche die Summe dieser beiden Gröfsen darstellt, und welche 
ich mit U bezeichnet habe. Danach ist: 
(}) du=dH-+Ad), 
en die vorige Gleichung geht daher über in: 
dQ+dU+AdW= 0, 
und wenn man sich diese Gleichung für irgend eine endliche Zustands- 
Sry integrirt denkt, so lautet sie: 
() Q+U+AW=o. 
Dieses sind die Gleichungen, welche ich theils in der speciellen Form, 
die sie für permanente Gase annehmen, theils in der vorstehenden all- 
_ gemeinen Form in meinen Abhandlungen von 1850 und 54 angewandt 
habe, nur mit dem Unterschiede, dafs ich dort den positiven und nega- 
tiven Sinn der VVärmemengen umgekehrt gewählt habe, als es hier zur 
besseren Uebereinstimmung mit der in $ 1 angeführten Gleichung (1) 
geschehen ist. Die von mir eingeführte Function U, welche in der Wär- 
metheorie vielfache Anwendungen finden kann, ist seitdem Gegenstand 
sehr interessanter mathematischer Entwicklungen von VV. Thomson und 
Kirchhoff geworden. (Siehe Phil Mag. Ser. IV Vol. IX p 523 und 
diese Annalen Bd. S. 177) Thomson hat sie »the mechanical 
energy of a body ina given state« und Kirchhoff »Wirkungsfunc- 
 tiom« genannt. Obwohl ich glaube, dafs meine ursprüngliche Definition 
(siehe diese Annalen Bd. LXXIX S. 385 und Bd. XCIII S. 484), dafs 
4 : sie, wenn man von irgend einem Anfangszustande ausgeht, die Summe 
18 der hinzugekommenen wirklich vorhandenen und der zu innerer 
Arbeit verbrauchten Wärme darstelle, vollkommen streng ist, so kann 
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Bestandtheile vollständig bestimmt sey, wenn die Gröfse der — 
Disgregation gegeben ist. So kann z. B. bei einer gege- 
benen Menge eines Stoffes, wenn ein Theil derselben fest 
und der andere luftférmig ist, die Disgregation eben so grofs 
seyn, als wenn die ganze Menge flüssig wäre. 

Wir wollen uns nun denken, dafs der Körper unter 


uns vorläufig auf solche Zustandsänderungen beschränken 
wollen, welche in stetiger und umkehrbarer Weise gesche- _ 
hen können, und zugleich annehmen wollen, dafs der Kör- 
per in allen seinen Theilen gleiche Temperatur habe. Da 
die Vermehrung der Disgregation die Wirkung ist, durch 
welche die Wärme Arbeit leistet, so mufs die Gröfse der 
Arbeit zur Gröfse der Disgregationsvermehrung in bestimm- 
ter Beziehung stehen, und wir wollen die noch willkürliche 
Gröfsenbestimmung der Disgregation dahin festsetzen, dafs 
bei einer gegebenen Temperatur die Disgregationsvermeh- 
rung der Arbeit, welche die Wärme dabei thun kann, pro- 
portional wird. Was ferner den Einflufs der Temperatur | 


Es mufs nämlich, wenn dieselbe Disgregationsänderung bei 
verschiedenen Temperaturen geschieht, die betreffende Ar- 
beit der absoluten Temperatur proportional seyn. Sey 


endlich kleine Aenderung derselben, und dZ die dazu ge- 
hörige unendlieh kleine Arbeit, so kann man setzen: 


worin K eine Constante ist, welche von der noch unbe- 
stimmt gelassenen Maafseinheit abbängt, nach welcher Z 
gemessen werden soll. Wir wollen diese Maafseinheit so 


wählen, dafs K=-, wird, und die Gleichung lautet: 


Mitwirkung der Wärme seinen Zustand ändere, wobei wir “ 


betrifft, so wird dieser durch das obige Gesetz bestimmt. — e; 


demnach Z die Disgregation des Körpers und dZ eine un- Be 
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3 Denken wir uns dieses von irgend einem Anfangszu- 
_ stande an, bei welchem Z den Werth Z, hat, integrirt, so 


(3) Z=Z,+Af%. 


i _ Hierdurch ist die Gröfse Z bis auf eine von dem gewähl- 
ten Anfangszustande abhängige Constante bestimmt. 

| Wenn die Temperatur des Körpers nicht in allen Thei- 
len gleich ist, so kann man sich den Körper in beliebig 
viele Theile zerlegt denken, und die Elemente dZ und dL 
in Gleichung (2) auf irgend einen Theil beziehen, und zu- 
gleich für T den Werth setzen, welchen die absolute Tem- 
_ peratur dieses Theiles hat. Wenn man dann die Ausdrücke 
_ der unendlich kleinen Disgregationsänderungen der einzel- 
nen Theile durch Summation, oder, wenn es unendlich viele 
Theile seyn sollten, durch Integration vereinigt, so erhält 
man die auch noch unendlich kleine Disgregationsänderung 
des ganzen Körpers, und aus dieser kann man, wiederum 
durch Integration, jede beliebige endliche Disgregationsän- 
derung erhalten. 

; Wir wenden uns nun zurück zur Gleichung (1), und 
_ eliminiren aus derselben mit Hilfe der Gleichung (2) das 


(4) dQ+dH+TdZ=02, 
oder wenn wir mit T dividiren: re 


Denken wir uns diese Gleichung für eine endliche Zustands- 
änderung integrirt, so kommt: 


Sollte der Körper nicht in allen seinen Theilen gleiche 
Temperatur haben, so kann man ihn sich wieder in Theile 
zerlegt denken, und die Elemente dQ, dH und dZ in Glei- 
chung (5) zunächst auf einen einzelnen Theil beziehen, und 


Arbeitselement dL. Dadurch komnt: fn, tind. 


für T die absolute Temperatur dieses Theiles setzen. Die ° 
Integralzeichen in (II) sind dann so zu verstehen, dafs sie 
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die Veränderungen aller Theile umfassen. Dabei ist zu 
bemerken, dafs solche Fälle, wo ein in sich zusammenhän- 
gender Körper an verschiedenen Stellen verschiedene Tem- 
peraturen hat, und ein unmittelbarer Wärmeübergang durch 
Leitung von den wärmeren Stellen zu den kälteren statt- 
findet, hier vorläufig aufser Acht zu lassen sind, weil ein 
solcher Wärmeübergang nicht umkehrbar ist, und wir uns 
für jetzt auf die Betrachtung der umkehrbaren Verände- 
rungen beschränkt haben. 

Die Gleichung (II) ist der gesuchte mathematische Aus- 
druck des obigen Satzes für alle in umkehrbarer Weise 
stattfindenden Zustandsänderungen eines Körpers, wobei 
es sich von selbst versteht, dafs sie auch gültig bleiben 
mufs, wenn man statt einer einzelnen Zustandsänderung eine 
Reihe von auf einander folgenden Zustandsänderungen be- 
trachtet. 

$. 6. Die Differentialgleichung (4), aus welcher die 
Gleichung (II) bervorgegangen ist, hängt zusammen mit einer 
Differentialgleichung, welche sich aus den schon bisher be- 
kannten Sätzen der mechanischen Wärmetheorie ergiebt, 
und welche für den speciellen Fall, wo der betrachtete 
Körper ein vollkommenes Gas ist, ohne Weiteres in (4) 
übergeht. 

Wir wollen annehmen, es sey irgend ein Körper von 
veränderlichem Volumen gegeben, auf welchen als äufsere 
Kraft nur ein auf die Oberfläche ausgeübter Druck wirke. 
Das Volumen, welches er unter diesem Drucke p bei der 
(vom absoluten Nullpunkte an gezählten) Temperatur T ein- 
nimmt, sey 0, und es sey vorausgesetzt, dafs durch die Grö- 
fsen T und o der Zustand des Körpers vollständig bestimmt 
sey. Wenn wir dann die Wärmemenge, welche der Kör- 
per aufnehmen mufs, wenn er sich bei constanter Tempe- 


ratur um do ausdehnen soll, mit a do bezeichnen, (wobei 


zur bessern Uebereinstimmung mit der Bezeichnungsweise, 
welche in den in diesem §. vorkommenden Gleichungen sonst 
üblich ist, der, positive Sinn der Wärmemenge anders ge- 
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wählt ist, als in der Gleichung (4), wo nicht eine vom Kör- 
per aufgenommene, sondern eine von ihm abgegebene Wär- 
memenge positiv gerechnet wurde), so gilt folgende aus der 
mechanischen Wärmetheorie bekannte Gleichung: __ 


qQ dp 
dv =AT;T 


Denken wir uns nun, es werde die Temperatur des Kör- 
pers um dT und sein Volumen um do geändert, und nen- 
nen die Wärmemenge, welche er dabei aufnimmt, dQ, so 
können wir schreiben: en 
dQ= dT+ av do. 


Hierin wollen wir für die mit bezeichnete Gröfse, wel- 
che die specifische Wärme bei constantem Volumen be- 
deutet, den Buchstaben c einführen, und für 2 können wir 


den vorhergegebenen Ausdruck setzen. Dann kommt: 


dp 
(6) dQ=cdT+ AT do. 


Da der Druck p die einzige äufsere Kraft ist, welche der 
Körper bei der Ausdehnung zu überwinden hat, so ist pdo 


die dabei gethane äufsere Arbeit, und die Gröfse a do giebt 


an, wie diese Arbeit mit der Temperatur wächst. 

Wenden: wir nun diese Gleichung auf ein vollkommenes 
Gas an, so ist bei diesem die specifische Wärme bei con- 
stantem Volumen als die wahre specifische Wärme zu be- 
trachten, welche die Vermehrung der im Gase wirklich vor- 
handenen Wärmemenge angiebt, denn zu Arbeit wird in 
diesem Falle keine Wärme verbraucht, da äufsere Arbeit 
nur bei Volumenveränderungen gethan wird, und innere 
Arbeit bei vollkommenen Gasen überhaupt nicht vorkommt. 
Es ist also cdT als identisch mit dH zu betrachten. Ferner 
gilt für vollkommene Gase die Gleichung: 


po= RT, 
worin R eine Constante ist, und man erhalt daher: 
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ze do = Rd. log v. 
77 
Dadurch geht Gleichung (6) über nn 
(7) d@=dH-+ARTd.loge. 
Diese Gleichung stimmt, abgesehen von der Verschiedenheit 
des Vorzeichens von dQ, welche nur in der veränderten 
Bezeichnuugsweise ihren Grund hat, mit der Gleichung (4) 
überein, und die dort durch das allgemeine Zeichen Z dar- 
gestellte Function hat in diesem speciellen Falle die Form 
AR log v. 

Rankine, welcher tiber die Verwandlung von Warme 
in Arbeit mehrere interessante Abhandlungen geschrieben 
hat'), hat eine entsprechende Umformung der Gleichung (6), 
wie sie vorher fiir vollkommene Gase angegeben wurde, 
auch für andere Körper vorgenommen, indem er, (nur mit 
etwas anderen Buchstaben), setzt ?): 

(8) dQ=kdT+ AT@F, 
worin k die wahre specifische Wärme des Körpers bedeu- 
tet, und F eine Gröfse ist, bei deren Bestimmung Rankine 
vorzugsweise von dem oben erwähnten Umstande geleitet 
zu seyn scheint, dafs der in Gleichung (6) vorkommende 


Ausdruck dp do die mit wachsender Temperatur stattfin- 


dende Zunahme der bei einer unendlich kleinen Volumen- 
änderung gethanen äufseren Arbeit darstellt. Rankine de- 
finirt die Gröfse F als das Verhältnifs der Veränderung der 
äufseren Arbeit mit der Temperatur (the rate of variation of 
effective work performed with temperature), und indeın er die 
äufsere Arbeit, welche der Körper thun kann, wenn er bei 
einer bestimmten Temperatur aus einem gegebenen anderen 


Zustande in den gegenwärtigen übergeht, ‚mit U bezeichnet, 
setzt er: 


4 b. 


aT 
1) S. Phil Mag. Ser. IV Vol. V p.106; Edinb. Phil. Journ. new 


Ser. Vol. II p. 120; Manual of the Steam Engine. 3 ; 
2) Manual of the Steam Engine p. 310. as 
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In der gleich darauf folgenden Betrachtung des Falles, wo 
die äufsere Arbeit nur in der Ueberwindung eines äufseren 
Druckes besteht, giebt er die Gleichung: 


woraus folgt: ¥ act 
(10) 


Die hierin vorkommenden Integrale sind unter Voraussez- 
zung einer constanten Temperatur von einem gegebenen 
Anfangsvolumen bis zu dem gerade stattfindenden Volumen 
zu nehmen. Indem er diesen Werth von F in die Glei- 
chung (8) einsetzt, schreibt er dieselbe in folgender Form: 
do) dT + ATS do. 

Weshalb er hier als Anfangsvolumen gerade das unend- 
lich grofse Volumen wählt, giebt er nicht an, obwohl diese 
Wahl offenbar nicht gleichgültig ist. 

Man sieht leicht, dafs diese Art, die Gleichung (6) ab- 
zuändern, von meiner Entwicklung sehr verschieden. ist; 
auch sind die Resultate von einander abweichend, indem 


die Gröfse F mit der entsprechenden Gröfse 4 Z in meinen 


Gleichungen nicht identisch ist, sondern nur in dem Theile 
wit ibr übereinstimmt, dessen Ableitung aus schon bekann- 
ten Daten möglich ist. Durch das letzte Glied: der Glei- 
chung (6) ist nämlich für die einzuführende Gröfse der Dif- 
ferentialcoéfficient nach v gegeben, indem man, um dieses 
Glied zu erhalten, jedenfalls setzen mufs: 00... 

8) 

Rankine hat nun, wie aus Gleichung (10) hervorgeht, die 
Gröfse F dadurch gebildet, dafs er diesen für den Differen- 
tialcoéfficienten nach © gegebenen Ausdruck einfach nach v 


integrirt hat. Um zu sehen, wie die Gröfse 42 sich bier- 
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von unterscheidet, wollen wir den im vorigen §. gegebenen 
Ausdruck von Z etwas umformen,. = 
Nach Gleichung (2) ist: mob ob 


1 
7 dZ=dL 


Hierin bedeutet dL die bei der unendlich kleinen Zustands- 
änderung des Körpers gethane innere und äufsere Arbeit 
zusammen. Die innere Arbeit wollen wir mit dJ bezeich- 
nen, und da J für den Fall, wo der Zustand des Körpers 
durch seine Temperatur T und sein Volumen 0 bestimmt 
wird, als Function dieser beiden Gröfsen zu betrachten ist, 
so können wir setzen: 


dJ aJ 
Für die äufsere Arbeit haben wir unter der Voraussetzung, 
dafs sie nur in der Ueberwindung eines äufseren Druckes 
besteht, den Ausdruck pdv. Demnach können wir die 
obige Gleichung, wenn wir auch das Differential dZ in 


seine beiden Theile auflösen, so schreiben: wi 
Tdz Tdz 
7, 0 = (2 
woraus folgt: ed rds 
A dv do 


Wenn wir die erste dieser Gleichungen nach v, und die 
zweite nach T differentiiren, so erhalten wir: Fi atid 


1 = er a J dp vies FF 
Ad AdTdv  dTdv aT 
Darch, Subtraction der ersten dieser Gleichungen von der 


Der Differentialcoéfficient von Z nach o erfüllt also die in 
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(12) gegebene Bedingung. Zugleich ist durch die erste der 
Gleichungen (13) auch der Differentialcoéfficient nach T 
gegeben, und indem wir diese beiden zusammenfassen, er- 
halten wir die vollständige Differentialgleichung: 


14 
T dT 


(14) aT + 


Diese Gleichung mufs integrirt werden, um die Grölse > Z 
zu erhalten. Dieses Integral ist, wie man leicht sieht, von 
dem, welches man erhält, wenn man nur das letzte Glied 
integrirt, im Allgemeinen um eine Function von T verschie- 


den. Nur, wenn i= 0 ist, woraus dann, damit die vo- 


rige Gleichung integrabel sey, folgt, dafs auch pa =o 
seyn muls, sind beide Integrale ohne Weiteres als gleich 
zu betrachten, ein Fall, welcher bei den vollkommenen Ga- 
sen eintritt. 

Ich glaube gerade das als das wesentlich Neue in mei- 
ner Gleichung (Il) bezeichnen zu können, dafs die in ihr 
vorkowmende Gröfse Z durch meine Entwicklung eine be- 
stimmte physikalische Bedeutung gewonnen hat, aus wel- 
cher hervorgeht, dafs sie durch die augenblicklich stattfin- 
dende Anordnung der Bestandtheile des Körpers vollständig 
bestimmt ist. Nur hierdurch wird es möglich aus jener 
Gleichung den nachfolgenden wichtigen Schlufs zu ziehen. 

$. 7. Wir wollen nun untersuchen, in welcher Weise 
man von der Gleichung (II) zu der in $. I angeführten Glei- 
chung (I) gelangen kann, welche nach dem früher von 
mir aufgestellten Grundsatze für jeden umkehrbaren Kreis- 
proce/s gelten mufs. 

Wenn die auf einander folgenden Zustandsänderungen 
einen Kreisprocefs bilden, so ist die Disgregation des Kör- 
pers zu Ende des Vorganges dieselbe, wie zu Anfang, 
und es mufs also seyn: 


(15) 


Dadurch gebt die Gleichung (U) über ims 0 
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Damit diese Gleichung. mit der Gleichung (I), nämlich: 
übereinstimme, mufs für jeden umkehrbaren Kreisprocefs fol- 
gende Gleichung gelten: 


(Ill) 0. 


Diese Gleichung ist es, welche zu der in der Einleitung 
erwähnten, von den gewöhnlichen Ansichten abweichenden 
Folgerung führt. Es läfst sich nämlich beweisen, dafs es 
für die Richtigkeit, dieser Gleichung hinreichend und noth- 


wendig ist, folgenden Satz anzunehmen: 
Die Menge der in einem Körper wirklich vorhandenen 


Wärme ist nur von seiner Temperatur und nicht von der 
Anordnung seiner Bestandtheile abhängig. 

 Dafs die Annahme dieses Satzes für die Gleichung (III) 
hinreichend ist, ist unmittelbar klar, denn, wenn H eine 
Function der Temperatur allein ist, so nimmt der Differen- 
tialausdruck die Form f(T) dT an, worin f(T) selbst- 
verständlich eine reelle, eindeutige Function ist, und das 
Integral dieses Ausdruckes mufs, wenn der Anfangs- und 
Endwerth von T gleich sind, offenbar Null seyn. 

Die Nothwendigkeit des Satzes läfst sich folgendermafsen 
beweisen. 

Um die Zustandsänderungen auf Aenderungen gewisser 
Gréfsen zurückführen zu können, wollen wir annehmen, 
die Art, wie der Körper seinen Zustand ändert, sey nicht 
vollkommen willkührlich, sondern sey solchen Bedingungen 
unterworfen, dafs durch die Temperatur und irgend eine 
zweite von der Temperatur unabhängige Gröfse der Zu- 
stand des Körpers bestimmt sey. Diese zweite Grölse mufs 
offenbar mit der Anordnung der Bestandtheile zusammen- 
hängen; man kann sich z. B. die Disgregation des Körpers 
als solche Gröfse denken, es kann aber auch irgend eine 
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andere von der Anordnung der Bestandtheile abhängige 
Gröfse seyn. Ein häufig vorkommender und oft bespro- 
chener Fall ist der, wo das Volumen des Körpers die zweite 
Gröfse ist, welche man unabhängig von der Temperatur 
ändern kann, und welche mit: der Temperatur zusammen 
den Zustand des Körpers bestimmt. Wir wollen die zweite 
Gröfse allgemein mit X bezeichnen, so dafs T und X die 
beiden Gröfsen sind, von welchen der Zustand des Kör- 
pers abhängt. 

Da nun die in dem Körper vorhandene Wärmemenge H 
eine Gröfse ist, die jedenfalls durch den augenblicklichen 
Zustand des Körpers vollständig bestimmt ist, so mufs sie 
in diesem Falle, wo der Zustand des Körpers durch die 
Gröfsen T und X bestimmt wird, eine Function dieser bei- 
den Gröfsen seyn. Demnach können wir das Differential 
dH in folgender Form schreiben: 

(17) dH=MdT-+-NdX, 
worin M und N Functionen von T und X sind, welche der 
bekannten Bedingungsgleichung genügen müssen, welcher 
die Differentialcoéfficienten einer Function von zwei unab- 
hängigen Veränderlichen unterworfen sind, nämlich: 


aM dN 
(18) ax 


Wenn ferner das Integral SJ jedesmal Null werden soll, 
so oft die Gröfsen T und X wieder dieselben Werthe wie 


zu Anfang erreichen, so mufs 44 ebenfalls das vollständige 


T 
Differential einer Function von T und X seyn. Da wir nun 
in Folge von (17) 
a 


so erhalten wir für die bierin in Differential- 
coéfficienten, ganz der Gleichung (18) entsprechend, die 
Bedingungsgleichnng: 
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Durch Ausführung der Differentiationen geht diese > 

chung über in: 

T” 

und wenn man hierauf die Gleichung (18) anwendet, so 

kommt: 
(22) N=0. diy 

Die Gröfse N ist nach (17) der Differentialcoéfficient 
von H nach X, und wenn dieser Differentialcoéfficient all- 
gemein gleich Null ist, so mufs H selbst von X unabhängig 
seyn; und da wir unter X jede beliebige von T unabhän- 
gige Gröfse, welche mit T zusammen den Zustand des Kör- 
pers bestimmt, verstehen können, so folgt, dafs H nur eine 
Function von T seyn kann. 

$. 8. Dieser letzte Satz scheint nach den bisher allge- 
mein verbreiteten Vorstellungen wit bekannten Thatsachen 
im Widerspruche zu stehen. 

Ich will als Beispiel zur Erläuterung zunächst einen Fall 
wählen, welcher sehr bekannt, und in welchem die Ab- 
weichung besonders grofs ist, nämlich das Wasser in sei- 
nen verschiedenen Zuständen. Wir können das Wasser 
bei derselben Temperatur im tropfbar flüssigen Zustande 
und im festen Zustande als Eis haben, und der obige Satz 
behauptet, dafs die in ihm enthaltene Wärme in beiden 
Fällen gleich sey. Dem scheint die Erfahrung zu wider- 
sprechen. Die specifische Wärme des Eises ist nur etwa 
halb so grofs, als die des flüssigen Wassers, und hierdurch 
scheint Veranlassung zu folgendem Schlusse gegeben zu 
seyn. Wenn bei irgend einer Temperatur wirklich eine 
Gewichtseinheit Eis und eine Gewichtseinheit Wasser gleich 
viel Wärme enthielten, und man nun beide erwärmte oder 
abkühlte, so miifste man dazu dem Wasser mehr Wärme 
mittheilen oder entziehen, als dem Eise, und die Gleich- 
heit der Wärmemengen könnte also bei anderen Tempe- 
raturen nicht bestehen. Ein ähnlicher Unterschied, wie 
zwischen dem flüssigen Wasser und dem Eise findet auch 
zwischen dem flüssigen Wasser und dem Wasserdampfe 
Poggendorff’s Ann. Bd. CX VI. K 7 


(21) 
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statt, indem die specifische Wärme des Dampfes viel ge- 
ringer ist, als die des Wassers. 

Um diesen Unterschied zu erklären, mufs ich daran 
erinnern, dafs von der Wärmemenge, welche ein Körper 
bei der Erwärmung aufnimmt, nur ein Theil zur Vermeh- 
rung der wirklich vorhandenen Wärme dient, indem der 
übrige Theil zu Arbeit verbraucht wird. Ich glaube nun, 
dafs die Verschiedenheit der specifischen Wärme in den 
drei Aggregatzuständen des Wassers darauf beruht, dafs 
der zu Arbeit verbrauchte Theil sehr verschieden ist, und 
zwar im flüssigen Zustande bedeutend gröfser, als in den 
beiden anderen Zuständen '),. Wir müssen also hier die 
beobachtete specifische Wärme von der wahren specifischen 
Wärme, mit welcher man die Temperaturanderung dT 
multipliciren mufs, um die entsprechende Vermehrung der 
wirklich vorhandenen Wärme zu erhalten, unterscheiden, 
und ich glaube nach dem obigen Satze annehmen zu müs- 
sen, dafs die wahre specifische Wärme des Wassers in 
allen drei Aggregatzuständen gleich ist, und dasselbe, was 
in dieser Beziehung vom Wasser gilt, mufs natürlich von 
anderen Stoffen in gleicher Weise gelten. Um die wahre 


1) Ich habe diese Ansicht schon in meiner ersten Abhandlung über die 
mechanische VVirmetheorie ausgesprochen, indem ich in einer Anmer- 
kung (diese Ann. Bd. LXXIX, S. 376), welche sich auf die Abnahme 

der Cohäsion des Wassers mit steigender Temperatur bezieht, gesagt 

"habe: »Daraus folgt zugleich, dafs von der VVarmemenge, welche das 

Wasser bei seiner Erwärmung won Aufsen empfängt, nur ein Theil 
als freie VVärme zu betrachten ist, während der andere zur Verringe- 
rung der Cohäsion verbraucht wird, Mit dieser Ansicht steht auch der 

Umstand im Einklange, dafs das VVasser eine so viel gröfsere specifi- 
elas Wärme hat, als das Eis und wahrscheinlich auch, als der Dampf.« 
Damals waren die Versache von Regnault über die specifische Wärme 
der Gase und Dämpfe noch nicht veröffentlicht, und man fand in den 
_ Lehrbüchern für die specifische Wärme des Wasserdampfes noch die 
von de la Roche und Bérard gefundene Zahl 0,847; ich hatte aber 
schon damals aus den hier besprochenen theoretischen Gründen geschlos- 
sen, dafs diese Zahl viel zu grofs seyn müsse, und darauf beziehen 
sich die letzten Worte jener Bemerkung: »und wahrscheinlich auch, 
als der Dampf. « 
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specifische Wärme eines Stoffes experimentell zu bestim- 
men, miifste man ibn als stark überhitzten Dampf anwen- 
den, und zwar in einem solchen Zustande der Ausdehnung, 
wo der Dampf schon ohne merklichen Fehler als ein voll- 
kommenes Gas zu betrachten ist, und dann seine specifische 
Warme bei constantem Volumen bestimmen. 

Rankine ist in Bezug auf die specifische Wärme in 
verschiedenen Aggregatzuständen nicht meiner Ansicht. Er 
sagt auf S. 307 seines Manual of the Steam Eugine: » Die 
wahre specifische Wärme jeder Substanz ist constant bei 
allen Dichtigkeiten, so lange die Substanz denselben Zu- 
stand, den festen, flüssigen oder gasférmigen behält; aber 
der Uebergang zwischen irgend zweien dieser Zustände ist 
oft mit einer Aenderung der wahren specifischen Wärme 
verbunden, die zuweilen bedeutend ist.« Vom Wasser ins- 
besondere sagt er auf derselben Seite, dafs die wahre spe- 
eifische Wärme des flüssigen Wassers wahrscheinlich nahe 
gleich (equal sensibly) der scheinbaren specifischen Wärme 
sey, während sie nach der oben von mir ausgesprochenen 
Ansicht weniger als die Hälfte von der scheinbaren speci- 
fischen Wärme beträgt. 

Wenn Rankine zugiebt, dafs in verschiedenen Aggre- 
gatzuständen die wahre specifische Wärme verschieden seyn 
könne, so sehe ich auch nicht ein, weshalb man annehmen 
mufs, dafs sie innerhalb desselben Aggregatzustandes con- 
stant sey. Es kommen innerhalb Eines Aggregatzustandes, 
z. B. innerbalb des festen, auch Aenderungen in der An- 
ordnung der Molecüle vor, welche zwar weniger bedeu- 
tend, aber im Wesentlichen von derselben Art sind, wie 
die Aenderungen, welche mit dem Uebergange aus dem 
einen Aggregatzustande in den anderen verbunden sind, 
und es scheint mir daher eine Willkührlichkeit darin zu lie- 
gen, für die kleinen Aenderungen das zu leugnen, was 
man für gröfsere Aenderungen zugiebt. Ich kann mich in 
diessm Punkte mit der Art, wie der geistreiche englische 
Mathematiker den Gegenstand behandelt, nicht einverstan- 
den erklären, sondern, indem ich mich einfach an das von 
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mir aufgestellte Gesetz über die wirkende Kraft der Wärme 
halte, scheint mir nur einer der beiden folgenden Fälle 
möglich zu seyn. Entweder jenes Gesetz ist richtig, dann ist 
die wahre specifische Wärme eben so gut in verschiede- 
nen Aggregatzuständen, wie in demselben Aggregatzustande 
gleich; oder jenes Gesetz ist nicht richtig, dann wissen wir 
über die wahre ‚specifische Wärme überhaupt nichts Be- 
stimmtes, und sie kann eben so gut innerhalb desselben 
Aggregatzustandes, wie in verschiedenen Aggregatzustän- 
den verschieden seyn. 

§. 9. Ich glaube sogar die Anwendung jenes Gesetzes, 
wenn es richtig ist, noch weiter ausdehnen zu müssen, näm- 
lich auf chemische Verbindungen und Zersetzungen. 

Die Trennung chemisch verbundener Stoffe ist auch 
eine Vermehrung der Disgregation und die chemische Ver- 
bindung vorher getrennter Stoffe eine Verminderung der 
Disgregation, und man kann diese Processe daher einer 
ähnlichen Betrachtung unterwerfen, wie die Dampfbildung 
und den Dampfniederschlag. Dafs auch hier die Wärme 
dahin wirkt, die Disgregation zu vermehren, geht aus man- 
chen bekannten Erscheinungen hervor, indem viele Ver- 
bindungen durch Wärme in ihre Bestandtheile zerlegt wer- 
den können, wie 2. B. Quecksilberoxyd und bei sehr ho- 
her Temperatur auch Wasser. Man könnte vielleicht hier- 
gegen anführen, dafs in anderen Fällen die Temperaturer- 
höhung dahin wirkt, die Vereinigung zweier Stoffe zu be- 
fördern, wie z. B. Wasserstoff und Sauerstoff bei niederer 
Temperatur sich nicht verbinden, wohl aber bei höherer. 
Ich glaube aber, dafs hierbei die Wärme nur eine secun- 
däre Wirkung übt, indem sie dazu beiträgt, die Atome in 
solche Lagen zu einander zu bringen, dafs die ihnen inne 
wohnenden Kräfte, mittelst deren sie sich zu vereinigen su- 
chen, in Wirksamkeit treten können. Die Wärme selbst 
kann meiner Ansicht nach nie vereinigend, sondern immer 
nur trennend wirken. e 

Ein anderer Umstand, welcher in diesem Falle die Be- 
trachtung erschwert, ist der, dafs bei den bisherigen Schliis- 
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sen immer vorausgesetzt war, dafs die betreffenden Ver- 
änderungen in stetiger und umkehrbarer Weise geschehen 
können, was bei der Art, wie wir die chemischen Processe 
hervorrufen, gewöhnlich nicht stattfindet. Indessen kom- 
men doch Fälle vor, wo diese Bedingung erfüllt ist, be- 
sonders bei den chemischen Veränderungen, welche durch 
Mitwirkung‘ elektrischer Kräfte veranlafst werden. Durch 
den galvanischen Strom können wir auf einfache Weise 
Verbindungen und Zersetzungen eintreten lassen, und da- 
bei bildet die Zelle, in welcher der chemische Procefs vor 
sich geht, selbst ein galvanisches Element, dessen elektro- 
motorische Kraft entweder dazu beiträgt, den Strom zu 
verstärken, oder durch andere elektromotorische Kräfte 
überwunden werden mufs, so dafs im einen Falle Gewinn, 
im anderen Verbrauch von Arbeit stattfindet. 

In ähnlicher Weise, glaube ich, würden wir in allen 
Fällen unter Gewinn oder Verbrauch von Arbeit die Ver- 
bindung oder Trennung der Stoffe nach Willkühr leiten 
können, wenn wir die Mittel besäfsen, auf die einzelnen 
Atome beliebig einzuwirken, und sie in jede beliebige 
Lage zu einander zu bringen. Zugleich glaube ich, dafs 
die Wärme, abgesehen von ihren secundären Wirkungen, 
bei allen chemischen Processen in bestimmter Weise dahin 
wirkt, die Vereinigung der Atome zu erschweren und die 
Trennung derselben zu fördern, und dafs die Stärke die- 
ser Wirkung ebenfalls unter dem oben angeführten allge- 
meinen Gesetze steht. 

Wenn das der Fali ist, so mufs auch der aus jenem 
Gesetze abgeleitete Satz hier Anwendung finden, und ein 
chemisch zusammengesetzter Stoff mufs eben so viel Wärme 
enthalten, als seine Bestandtheile im getrennten Zustande 
bei derselben Temperatur enthalten würden. Daraus folgt, 
dafs die wahre specifische Wärme jeder Verbindung sich 
auf einfache Weise aus den wahren specifischen Wärmen 
der einfachen Stoffe berechnen lassen mufs'). Berück- 

1) In einer in den Ann. der Chem. und Pharm. (Bd. CXVIll, S 106) 
veröffentlich 


Si ten Note habe ich schon darauf 
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sichtigt man dazu die bekannte Beziehung zwischen den 
specifischen Wärmen der einfachen Stoffe und ihren Atom- 
gewichten, welche, wie ich glaube, für die wahren speci- 
fischen Wärmen nicht blofs angenähert, sondern genau rich- 
tig ist, so sieht man, welche durchgreifenden Vereinfachungen 
das aufgestellte Gesetz, wenn es richtig ist, in die Wärme- 
lehre bringen kann. 


fache Beziehung zwischen den wahren specifischen Wärmen aus gewis- 
sen Gründen, welche auf dem zweiten Hauptsatze der mechanischen 
Wöärmetheorie beruhen, sehr wahrscheinlich sey. Die Gründe selbst 
habe ich dort nicht auseinander gesetzt, sondern habe mir vorbehalten, 
später an einem anderen Orte darauf einzugehen. Dieses ist in der 
vorliegenden Abhandlung geschehen, indem die oben auseinandergesetz- 
ten Gründe diejenigen sind, welche ich dort andeutete. 

In derselben Note habe ich von einigen auf gasförmige Körper be- 
züglichen Sätzen, welche Hr. Buff in einer kurz vorher veröffentlich- 
ten Abhandlung in solcher Weise angeführt hatte, als ob sie von ihm 
zuerst theoretisch begründet seyen, geltend gemacht, dafs ich sie schon 
in meiner ersten, zehn Jahre früher veröffentlichen Abhandlung über 
die mechanische Wärmetheorie entwickelt habe. Hr. Buff gesteht die- 
ses in seiner Antwort (a a. O. S. 120) in allen wesentlichen Punkten 
ein, fügt aber zur Entschuldigung hinzu: »Es war mir leider nicht in 
den Sinn gekommen, als Resultat tiefer mathematischer Forschungen 
aufsuchen zu sollen, was sich in der jedermann zugänglichen Sprache 
in wenigen Zeilen leicht verständlich, scharf und allgemein aussprechen 
liefs.« Ich habe es nicht für nöthig gehalten, in einer besonderen Note 
darauf zu antworten, und will auch hier den Vorwurf, welcher in je- 
nen Worten zu liegen scheint, dals meine Entwickelungen zu weit- 
läufıg seyen, unerörtert lassen, zumal da ich selbst in meiner Note 
schon erwähnt hatte, dafs die Auseinandersetzung des Hrn. Buff nor 
dadurch einfacher geworden ist, dafs er bei seinen Schlüssen gewisse 
neuere Beobachtungsresultate benutzt hat, welche zu der Zeit, wo ich 
meine Entwickelungen machte, noch nicht existirten. Nur möchte ich 
mir die Bemerkung erlauben, dafs Hr. Buff, auch wenn er meine Ab- 
handlungen ihrer mathematischen Form wegen nicht lesen wollte, die 
Hauptresultate derselben an verschiedenen Orten, unter andern in dem 
in Giefsen erscheinenden Jahresberichte der Chemie und Physik, an wel- 
chem er selbst mitarbeitet, auszüglich zusammengestellt finden konnte. 
Ueberhaupt ist die Anwendung der mechanischen WVärmetheorie auf die 
Gase in der letzten Zeit so vielfach besprochen, dafs es sehr auffallen 
mulfste, einige der ersten und einfachsten Ergebnisse dieser Anwendung 
noch einmal als neu aufgestellt zu sehen. 
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_ §. 10. Nach diesen Auseinandersetzungen kann ich nun 
die erweiterte Form des Satzes von der Aequivalenz der 
Verwandlungen angeben. 

In §. 1 habe ich zwei Arten von Verwandlungen ange- 
führt, erstens die Verwandlung von Arbeit in Wärme und 
umgekehrt, und zweitens den Wärmeübergang zwischen 
Körpern von verschiedenen Temperaturen. Zu diesen neh- 
men wir nun als dritte Art der Verwandlung noch die Ver- 
änderung der Disgregation eines Körpers hinzu, und zwar 
in dem Sinne, dafs wir die Zunahme der Disgregation als 
positive und die Abnahme als negative Verwandlung be- 
trachten. 

Wir wollen nun zunächst die erste und letzte Verwand- 
lung unter einander in Beziehung bringen, wobei dieselben 
Umstände zur Sprache kommen, von denen schon in §. 5 
die Rede gewesen ist. Wenn ein Körper seine Disgrega- 
tion in umkehrbarer Weise ändert, so ist damit eine Ver- 
wandlung zwischen Wärme und Arbeit verbunden, und 
wir können die Aequivalenzwerthe der beiden Arten von 
Verwandlungen dadurch bestimmen, dafs wir die Verwand- 
lungen, welche gleichzeitig stattfinden, unter einander ver- 
gleichen. 

Nehmen wir erstens an, es finde eine bestimmte Anord- 
nungsänderung bei verschiedenen Temperaturen statt, so ist 
die Menge der Wärme, welche dabei in Arbeit verwan- 
delt wird, oder aus Arbeit entsteht, verschieden, und zwar 
ist sie dem obigen Gesetze nach der absoluten Tempera- 
tur proportional. Betrachten wir nun die Verwandlungen, 
welche einer und derselben Anordnungsänderung entspre- 
chen; als äquivalent, so ergiebt sich, dafs wir zur Bestim- 
mung der Aequivalenzwerthe dieser Verwandlungen die 
betreffenden Wärmemengen durch die dazugehörigen abso- 
luten Temperaturen dividiren müssen. Die Entstehung der 
Wärmemenge Q aus Arbeit mufs also, wenn sie bei der 
Temperatur T stattfindet, den Aequivalenzwerth 
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haben, und wenn wir hierin die Constante, welche will- 
kührlich angenommen werden kann, gleich der Einheit 
setzen, so erhalten wir den in §. 1 angefiihrten Ausdruck. 

Nehmen wir zweitens an, bei einer bestimmten Tempe- 
ratur finden verschiedene Anordnungsänderungen statt, wel- 
che mit Disgregationsvermehrung verbunden sind, und 
setzen wir fest, dafs solche Disgregationsvermehrungen, bei 
denen gleich viel Wärme in Arbeit verwandelt wird, als 
unter einander äquivalent betrachtet werden sollen, und 
dafs ihr Aequivalenzwerth demjenigen der gleichzeitig statt- 
findenden Verwandlung aus Wärme in Arbeit absolut ge- 
nommen gleich, aber dem Vorzeichen nach entgegenge- 
setzt seyn soll, so ist damit der Anhalt zur Bestimmung 
der Aequivalenzwerthe der Disgregationsveränderungen ge- 
geben. 

Durch Verbindung dieser beiden Regeln können wir 
auch den Aequivalenzwerth einer Disgregationsänderung, 
welche bei verschiedenen Temperaturen geschieht, bestim- 
men, und erhalten dadurch den in $. 5 gegebenen Aus- 
druck. Sey nämlich dL ein Element der bei der Disgre- 
gationsänderung geleisteten Arbeit, wozu die Wärmemenge 
AdL verbraucht ist, und sey der Aequivalenzwerth der 
Disgregationsänderung durch die Differenz Z— Z, bezeich- 
net, so ist: 


Z—Z,=Af 


Was endlich den oben als zweite Verwandlungsart an- 
geführten Vorgang anbetrifft, nämlich den Wärmeübergang 
zwischen Körpern von verschiedenen Temperaturen, so kann 
dieser bei umkehrbaren Zustandsänderungen nur dadurch 
veranlafst werden, dafs bei der einen Temperatur Wärme 
in Arbeit und bei der anderen wieder Arbeit in Wärme 
verwandelt wird, und er ist daher schon unter die Ver- 
wandlungen der ersten Art begriffen. Ueberhaupt kann 
man bei Aufstellung der mathematischen Formeln, wie ich 
schon in meiner früheren Abhandlung erwähnt habe, eine 
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Verwandlung der zweiten Art immer als eine Verbindung 
zweier Verwandlungen der ersten Art ansehen. 

Wir wollen nun zur Gleichung (Il) zurückkehren, 
nämlich: lately sade 


dQ+dH 
+ fazao. 


Hierin ist dH die Vermehrung der im Körper vorhandenen 
Wärmemenge während einer unendlich kleinen Zustands- 
änderung, und dQ die gleichzeitig nach Aufsen abgegebene 
Wärme. Die Summe dQ-+-dH ist also die Wärmemenge, 
welche, wenn sie positiv ist, aus Arbeit neu entstanden, 
und wenn sie negativ ist, in Arbeit verwandelt seyn muls, 
Demnach ist das erste Integral in der vorigen Gleichung 
der Aequivalenzwerth aller vorgekommenen Verwandlun- 
gen der ersten Art, und das zweite Integral stellt die Ver- 
wandlungen der dritten Art dar, und die Summe dieser 


. sämmtlichen Verwandlungen mufs, wie die Gleichung aus- 


sagt, gleich Null seyn. 

Hiernach kann man den Satz, soweit er die umkehrba- 
ren Zustandsänderungen anbetrifft, folgendermalsen aus- 
sprechen: 

Wenn man für die bei der absoluten Temperatur T statt- 

findende Entstehung der Wärmemenge Q aus Arbeit den 
Q 


Aequivalenswerth 7 annimmt, so läfst sich als zweite 


dazugehörige Verwandlung eine Gröfse einführen, welche 
sich auf die Anordnungsänderung des Körpers bezieht, 
und durch den Anfangs- und Endzustand des Körpers 
vollständig bestimmt ist, und welche die Bedingung er- 
füllt, dafs bei jeder umkehrbaren Zustandsänderung die 
algebraische Summe der Verwandlungen gleich Null ist. 
§. 11. Wir müssen nun untersuchen, wie sich der vo- 
rige Satz ändert, wenn wir die Bedingung, dafs alle Zu- 
standsänderungen des Körpers in umkehrbarer Weise vor 
sich gehen, fallen lassen. 
Aus dem, was in §. 4 über die nicht umkehrbaren Zu- 
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standsänderungen gesagt ist, können wir leicht für alle drei 
Verwandlungsarten folgendes gemeinsame Verhalten erken- 
nen. Es kann nie eine negative Verwandlung stattfinden, 
ohne dafs gleichzeitig eine positive stattfindet, deren Aequi- 
valenzwerth mindestens eben so grofs ist; dagegen brau- 
chen die positiven Verwandlungen nicht nothwendig mit 
eben so grofsen negativen verbunden zu seyn, sondern 
können in Begleitung von kleineren negativen Verwand- 
lungen, oder auch ganz ohne solche vorkommen. 

Wenn Wärme in Arbeit verwandelt werden soll, was 
eine negative Verwandlung ist, so mufs dazu eine positive 
Disgregationsänderung stattfinden, welche nicht unter jener 
bestimmten Gröfse, die wir als die gleichwerthige betrach- 
ten, seyn kann. Bei der positiven Verwandlung von Ar- 
beit in Wärme dagegen verhält es sich anders. Wenn 
die Kraft der Wärme durch Gegenkräfte überwunden, und 
dadurch eine negative Disgregationsänderung hervorgebracht 
wird, so wissen wir, dafs dabei die überwindenden Kräfte 
gröfser seyn können, als sie für den Zweck zu seyn brauch- 
ten. Durch den Kraftüberschufs können dann die betref- 
fenden Massentheile in Bewegungen von beträchtlichen 
Geschwindigkeiten gerathen, und diese Bewegungen können 
sich nachher in solche Molecularbewegungen, die wir Wärme 
nennen, umsetzen, so dafs im Ganzen mehr Arbeit in 
Wärme verwandelt wird, als der negativen Disgregations- 
änderung entspricht. Bei manchen Vorgängen, besonders 
bei der Reibung kann die Verwandlung von Arbeit in 
Wärme auch ganz ohne gleichzeitige negative Verwandlung 
geschehen. 

Wie die dritte Verwandlungsart, nämlich die Disgrega- 
tionsänderung, sich in dieser Beziehung verhält, ist im Vo- 
rigen schon mit ausgedrückt. Die positive Disgregations- 
änderung kann wohl gröfser, aber nicht kleiner seyn, als 
die mit ihr verbundene Verwandlung von Wärme in Ar- 
beit, und die negative Disgregationsänderung kann wohl 
kleiner aber nicht gröfser seyn, als die Verwandlung von 
Arbeit in Wärme, 
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Was endlich die zweite Verwandlungsart, den Wärme- 4 
übergang zwischen Körpern von verschiedenen Temperatu- = 
ren betrifft, so habe ich geglaubt, es als einen Grundsatz 2 
hinstellen zu können, welcher nach allem, was wir vonder 2 
Wärme wissen, als selbstverständlich zu betrachten ist, daß 
der als negative Verwandlung geltende Uebergang von nie- ee 
derer zu höherer Temperatur nicht von selbst, d.h. ohne 
gleichzeitig stattfindende positive Verwandlung, geschehen 
kann. Dagegen kann der umgekehrte Wärmeübergang von 
höherer zu niederer Temperatur sehr gut ohne gleichzeitige 
negative Verwandlung geschehen. | 

Unter Berücksichtigung dieser Umstände wollen wir nun Bi 
die Entwicklung, durch welche wir in §.5 zur Gleichung 
(Il) gelangt sind, noch einmal betrachten. In der in dem- 
selben $. vorkommenden Gleichung (2) ist ausgedrückt, wie 
sich eine unendlich kleine Disgregationsänderung zu der 
dabei von der Wärme gethanen Arbeit verhalten mufs, un- 
ter der Bedingung, dafs die Aenderung in umkehrbarer & 
Weise geschieht. Wenn diese letztere Bedingung nicht er- 2 
füllt zu seyn braucht, so kann die Disgretionsänderung für si. 
den Fall, dafs sie positiv ist, grölser seyn, als der aus der 
Arbeit berechnete Werth, und für den Fall, dafs sie nega- od 4 
tiv ist, kann sie, absolut genommen, kleiner seyn, als jener 


Werth, was algebraisch auch wieder als gröfser zu bezeich- he 
nen ist. Wir miissen also statt der Gleichung (2) schreiben: 78 
AdL Rae 

(4) dZ2 


Dieses haben wir auf die Gleichuug (1) anzuwenden, wo- 
durch wir statt der Gleichung (5) erhalten: — 

Es fragt sich nun noch, welchen Einflufs es auf die For- 
meln hat, wenn innerhalb des betrachteten Körpers directe Be 
Wärmeübergänge zwischen Theilen von verschiedenen Tem- 
peraturen stattfinden. 

Für den Fall, dafs der Körper nicht durchweg gleiche 
Temperatur hat, mufs man den in (5,) vorkommenden Dif- 
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ferentialausdruck nicht auf den ganzen Körper, sondern nur 
auf einen Theil, dessen Temperatur als gleich zu betrachten 
ist, beziehen, wobei man, wenn die Temperatur sich im 
Körper stetig ändert, die Anzahl der Theile sogar als un- 
endlich grofs annehmen mufs. Bei der Integration kann 
man die für die einzelnen Theile geltenden Ausdrücke wie- 
der zu einem für den ganzen Körper geltenden Ausdrucke 
vereinigen, indem man das Integral nicht blofs auf die Ver- 
änderungen eines Theiles, sondern auf die Veränderungen 
aller Theile ausdehnt. Bei der Bildung dieses Integrales 
ist nun der zwischen den Theilen stattfindende Wärme- 
übergang zu berücksichtigen. 

Dabei ist zu bemerken, dafs dQ ein Element derjenigen 
Wärme ist, welche der betrachtete Körper an einen frem- 
den Körper, welcher uns nur als Wärmereservoir dient, ab- 
giebt, oder von ihm aufnimmt, und dafs dieses Element dem- 
nach hier, wo es sich um die Wärme handelt, welche zwi- 
schen den Theilen des Körpers selbst übergeht, nicht in Be- 
tracht kommt. Dieser Wärmeübergang drückt sich mathe- 
matisch dadurch aus, dafs die Wärmemenge H in dem ei- 
nen Theile abnimmt, und im anderen um ebensoviel zunimmt, 
und wir haben also in dem Differentialausdrucke (5a) unser 


Augenmerk nur auf das Glied a zu richten. Denken wir 


uns nun, dafs die unendlich kleine Wärmemenge dH einen 
Theil des Körpers mit der Temperatur 7, verlasse, und 
in einem anderen mit der Temperatur T, übergehe, so ent- 
stehen daraus die folgenden beiden in dem Integrale ent- 
haltenen unendlich kleinen Glieder: 


und weil T, >[T, seyn mufs, so folgt, dafs das positive 
Glied jedenfalls gröfser ist, als das negative, und dafs somit 
die algebraische Summe beider Glieder positiv ist. Dasselbe 
gilt von jedem anderen übergehenden Wärmeelemente eben- 
falls, und die Veränderung, welche das Integral des ganzen 
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in (5a) vorkommenden Differentialausdruckes durch diese 
Wärmeübergänge erleidet, kann daher nur darin bestehen, 
dafs zu dem Werthe, welchen man ohne dieselben erhalten 
würde, noch eine positive Gröfse hinzukommt. Da nun, 
wie aus (da) hervorgeht, schon jener erstere Werth, wel- 
chen man ohne Berücksichtigung der directen Wärmeüber- 
gänge erhalten würde, nicht kleiner als Null seyn kann, so 
kann dieses bei dem um eine positive Gröfse vermehrten 
Werthe um so weniger der Fall seyn. 

Wir können also unter Berücksichtigung aller bei nicht 
umkehrbaren Veränderungen vorkommenden Umstände statt 


der Gleichung (II) allgemein schreiben: 
dQ+dH 


Der Satz, welcher in §. 1 nur fiir Kreisprocesse ausgespro- 
chen und durch die Beziehung (Ia) dargestellt wurde, hat 
jetzt also eine allgemeinere Form gewonnen, und läfst sich 
folgendermafsen aussprechen : 
Die algebraische Summe aller bei irgend einer Zustands- 
änderung vorkommenden Verwandlungen kann nur positiv 
oder als Gränzfall Null seyn. 

Ich habe in meiner füheren Abhandlung von zwei dem 
Vorzeichen nach entgegengesetzten Verwandlungen, welche 
sich in der algebraischen Summe gegenseitig aufheben, den 
Ausdruck gebraucht, dafs sie sich compensiren. Hiernach 
kann man den vorigen Satz noch kürzer so aussprechen: 

Uncompensirte Verwandlungen können nur posiliv seyn. 
$. 12. Schliefslich wollen wir noch das oben mehrfach 


in Anwendung gekommene Integral 


aH 


etwas näher betrachteh, Wir wollen dieses Integral, wenn 
es von irgend einem gegebenen Anfangszustande bis zu dem 
gerade stattfindenden Zustande des Körpers genommen ist, 
den: Verwandlungswerth der von dem gegebenen Anfangszu- 
stande an gerechneten Körperwärme nennen. Wenn nämlich 
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auf irgend eine Weise Arbeit in Wärme oder Wärme in Ar- 
beit verwandelt, und dadurch die im Körper vorhandene 
Wärmemenge geändert ist, so giebt die Zu- oder Abnahme 
jenes Integrals den Aequivalenzwerth der geschehenen Ver- 
wandlungen an. Wenn ferner innerhalb eines Körpers oder 
eines Systemes von Körpern Wärmeübergänge zwischen 
Theilen von. verschiedenen Temperaturen stattfinden, so 
wird der Aequivalenzwerth dieser Wärmeübergänge eben- 
falle durch die Zu- oder Abnahme jenes Integrals, wenn 
man dasselbe auf das ganze in Betracht kommende Körper- 
system ausdehnt, dargestellt. 

Um die angedeutete Integration wirklich ausführen zu 
können, müssen wir die Beziehung zwischen der Wärme- 
menge H und der Temperatur T kennen. Nennen wir die 
Masse eines Körpers m und seine wahre specifische Wärme 
6, so ist, wenn er seine Temperatur durchweg um dT än- 
dert, zu setzen: why had 

(23) dH=mcdT. 

Die wahre specifische Wärme eines Körpers ist dem Obi- 
gen nach von der Anordnung seiner Bestandtheile unab- 
hängig, und da es einen Zustand giebt, nämlich den voll- 
kommenen Gaszustand, für welchen es theils aus den vor- 
handenen experimentellen Daten, theils aus theoretischen 
Gründen als unzweifelhaft zu betrachten ist, dafs die wahre 
specifische Wärme von der Temperatur unabhängig ist, so 
kann man dasselbe auch für die anderen Aggregatzustände 
schliefsen, und kann die wahre specifische Wärme allgemein 
als constant ansehen. Daraus folgt, dafs die im Körper 
vorhandene Wärme einfach seiner absoluten Temperatur 
proportional ist, indem man setzen kann: 


“u (24) H=mcT. 
Für den Fall, dafs der Körper nicht homogen ist, son- 
dern aus Theilen von verschiedenem Stoffe besteht, die aber 


alle dieselbe Temperatur T haben, kann man die vorige 
Gleichung auch noch anwenden, wenn man: darin für c den 
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betreffenden Mittelwerth setzt. Wenn dagegen die Tem- 
peratur in verschiedenen Theilen verschieden ist, so mufs 
man die vorige Gleichung zunächst auf die einzelnen Theile 
anwenden, und dann summiren. Nehmen wir der Allge- 
meinheit wegen an, dafs die Temperatur sich stetig ändert, 
so dafs man den Körper in unendlich viele Theile theilen 
mufs, so lautet die Gleichung: 


(25) H=fcTdm. 


Wendet man diese Ausdriicke auf das obige Integral, 
welches den Verwandlungswerth der Körperwärme darstellt, 
an, und bezeichnet die Anfangstemperatur mit T,, so erhält 
man für den einfacheren Fall, wo die Temperatur durch- 
weg gleich ist: 


und als allgemeinen fiir alle Falle passenden Ausdruck er- 
halt man: 


(27) = clog dm. 


Wenn ein Körper seine Disgregation ändert, ohne dafs 
ihm von Aufsen Wärme zugeführt oder entzogen wird, so 


-wird durch den Wärmeverbrauch oder die Wärıneerzeu- 


gung, welche mit der Disgregationsänderung verbunden ist, 
die in ihm enthaltene Wärmemenge geändert, was ein Sin- 
ken: oder Steigen seiner Temperatur zur Folge hat, und 
man kann sich daher die Frage stellen, wie grofs die Dis- 
gregationsänderung seyn ınufs, um eine gewisse Tempera- 
turänderung hervorzubringen, vorausgesetzt, dafs alle Zu- 
standsänderungen in umkehrbarer Weise stattfinden. Man 
hat in diesem Falle die Gleichung (II) anzuwenden, und 
darin dQ =0 zu setzen, wodurch sie übergeht in: ar 


dH 
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Sey der Einfachheit wegen angenommen, dafs der ganze 
Körper seine Temperatur gleichmafsig ändere, so dals T 
stets für alle Theile denselben Werth habe, dann kann man 
zur Bestimmung des ersten der beiden Integrale die Glei- 
chung (26) anwenden, und erhält dadurch für die gesuchte 
Disgregationsänderung die Gleichung: 


Wollte man einen Körper bis zum absoluten Nullpunkte 
der Temperatur abkühlen, so würde die entsprechende Dis- 
gregationsänderung, wie die vorstehende Formel zeigt, in wel- 
cher man für diesen Fall T=0 setzen mufs, unendlich grofs 
werden. Hierin liegt ein principieller Beweis, dafs man nie 
durch irgend welche Zustandsänderungen eines Körpers eine 
solche Kälte hervorbringen kann, um bis zum absoluten 


Nullpunkte zu gelangen. 


Chemisch-analytische Beiträge; 


“+ 


Die Bestimmung der Salpetersäure in ihrer Lösung in 
Wasser geschieht bekanntlich am einfachsten und am leich- 
testen durch die acidimetrische Probe, durch Sättigung der 
Lösung mit Kali- oder Natronhydrat von bestimmter Stärke. 
Mau hat bisweilen die Menge der Salpetersäure wie die 
der Phosphorsäure und anderer Säuren bestimmt, indem 
man zur Lösung eine gewogene Menge von Bleioxyd hin- 
zufügte, das Ganze bis zur Trocknifs abdampfte, und den 
Rückstand so lange einer Temperatur von ‚100° bis 120° 
bis er mehr an Diese 


Bare - 


Ueber die Bestimmung der Salpetersäure 
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thode giebt indessen nur ein unsicheres Resultat; wenig- 
stens nicht ein so sicheres wie bei der Phosphorsäure und 
ähnlichen Säuren, welche mit dem Bleioxyd Verbindungen 
geben, welche durch schwaches Glühen nicht zerstört wer- 
den. Das Bleioxyd bildet mit der Salpetersäure mehrere 
im Wasser unlösliche basische Verbindungen, welche Was- 
ser enihalten, das sie bei 100° noch zum Theil behalten, 
un] welche Kohlensäure aus der Luft anziehen. Es ist 
schwer die trockne Masse frei von Kohlensäure und von 
Wasser zu erhalten. 

Man wendet daher weit zweckmäfsiger statt des Blei- 
oxyds Baryterdehydrat (Barytwasser), oder auch koblen- 
saure Baryterde oder kohlensaure Kalkerde an, durch wel- 
che man eine sehr genaue Bestimmung der Salpetersäure 
erzielen kann. Dafs selbst auch Ammoniak zu diesem Zweck 
angewandt mit geringerer Mühe gute Resultate om hat 
Graf Schaffgotsch gezeigt '). 

Bestimmung der Salpetersäure in deren Salzen auf ers 
maafsanalytischem Wege. 

Was die Bestimmung der Salpetersäure in deren Salzen 
betrifft, so wendet man auf maafsanalytischem Wege zwei 
Methoden an, nach welchen dieselbe mit Genauigkeit bewerk- 
stelligt werden kann. Nach der einen kann man die Sal- 
petersäure in allen ihren Salzen bestimmen, nach der an- 
deren nur in denen, deren Basen durch Alkalien oder de- 
ren Carbonate vollständig gefällt werden können. 

Die erste Methode ist die bekannte von Pelouze, die 
darauf beruht, dafs die Salpetersäure in einem salpetersau- 
ren Salze bei Gegenwart von Eisenchlorür und freier Chlor- 
wasserstoffsäure in Stickstoffoxyd sich verwandelt, während 
Wasser und Eisenchlorid sich bilden, und die Base sich 
zu einem Chlormetall umsetzt. Durchs Kochen wird das 
Stickstoffoxydgas verjagt; man bestimmt nach dem Ver- 
suche die Menge des überschüssigen Eisenchlorürs, zu des- 

1) Pogg. Ann. Bd. 108, S 64. 
Annal. Ba. CXVI. har 48 
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sen Bereitung man eine gewogene Menge von Eisen ge- 
nommen hat, durch übermangansaures Kali. 

Diese Methode giebt genaue und sichere Resultate, aber 
nur, wenn man den Versuch in einer Atmosphäre von 
Wasserstoffgas, wie Fresenius zuerst vorgeschlagen hat'), 
oder auch von Kohlensäuregas anstellt. 

Unter Anwendung von Kohlensäure erhielt nach dieser 
Methode Hr. Finkener vom salpetersauren Kali 99,32 Pror. 
des angewandten Salzes. 

Die zweite Methode, welche von Langer und Waw- 
nikiewics herrührt ?), besteht darin, dafs man eine abge 
wogene Quantität des salpetersauren Salzes in Wasser löst, 
und sodann so lange von einer Lösung von bestimmter 
Stärke von Kali- oder Natronhydrat oder von kohlensau- 
rem Natron hinzufügt, bis eine stark -alkalische Reaction 
eintritt. Nachdem man die durch das Alkali gefällte Base 
sich hat absetzen lassen, bestimmt man in der überstehen- 
den Flüssigkeit die Menge des überschüssigen Alkalis. 

Versuche haben ergeben, dafs man durch Anwendung 
dieser Methode sehr genaue Resultate erhält; in den mei 
sten Fällen genauere als nach der Methode vermittelst Ei- 
senchlorür man zu erhalten im Stande ist. Wenn durch 
das Alkali das Oxyd aus der salpetersauren Verbindung 
leicht ausgeschieden, und die überstehende Flüssigkeit schnell 
klar wird, so erfordert diese Methode zur Ausführung eine 
nicht so lange Zeit als die andere.. Man hat ferner: bei 
dieser Methode den Vortheil, zugleich die ausgeschiedene 
Base ihrer Menge nach bestimmen zu können, was bei 
Befolgung der anderen Methode mit gröfseren Schwierig- 
keiten verknüpft ist. 

Dahingegen hat sie den Nachtheil, dafs sie nicht ange- 
wandt werden kann, wenn die Salpetersäure an feuerbe- 
ständige Alkalien gebunden ist und dafs sie falsche Resul- 
tate giebt, wenn neben der Salpetersäure andere Säuren 
in der Verbindung enthalten sind. Deshalb wird diese 


1) Ann, der Chem, und Pharm, Bd. 105, S. 217. CHE Ree Bok 
2) Ann, der Chem. und Pharm. Bd. 117, S. 230. rare 
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Methode keine Anwendung, wie die erstere bei technischen 
Untersuchungen finden, bei welchen man die Menge der 
Salpetersäure am häufigsten gerade in Verbindungen finden 
will, wenn diese durch fremde Salze verunreinigt sind. 

Die Verfasser haben nach dieser Methode mehrere sal- 
petersaure, und auch schwefelsaure Salze untersucht, und 
genaue Resultate erhalten, welche durch einige Versuche 
bestätigt werden, die in meinem Laboratorium angestellt 
worden sind. 

Hr. Hayes erhielt als er salpetersaures Silberoxyd durch 
kohlensaures Natron fällte, und den Ueberschufs derselben 
durch Schwefelsäure bestimmte, 31,45 Proc. Salpetersäure; 
die Berechnung giebt 31,77 Proc. 

Bei der Zersetzung des krystallisirten salpetersauren 
Wismuthoxyds wurde das Salz mit kohlensaurem Natron 
gekocht; man liefs das Ganze sich absetzen; der Ueber- 
schufs des Alkalis wurde durch Schwefelsäure bestimmt. 
Es wurden 33,32 Proc. Salpetersäure erhalten. Nimmt man 
im Salze 10 Atome Wasser an, so hat dasselbe 33,42 Proc. 

Nur bei der Bestimmung der Verbindungen der Salpe- 
tersäure mit Quecksilberoxydul erhält man minder richtige 
Resultate, wenigstens nicht bei Anwendung von kohlen- 
saurem Natron. Bei Untersuchung des basischen Salzes 


30g+2N-+3H erhielt Hr. Hayes nur 13,81 Proc. Sal- 
petersäure während der Rechnung nach 14,23 Proc. darin 
enthalten sind. 


Bestimmung der Salpetersäure als Stickstoffoxyd. 

Wenn Salpetersäure von mäfsiger Stärke mit Metallen 

in Berührung kommt, so wird sie, während sie dieselben 
oxydirt, in den meisten Fällen in Stickstoffoxyd verwan- 
delt. Man hat oft aus der Menge des erhaltenen Stick- 
stoffoxydgases die der Salpetersäure zu bestimmen gesucht. 
Walter Crum hat, um die Menge -der Salpetersäure 

in deren Salzen zu bestimmen, schon vor längerer Zeit 
folgende Methode angegeben: In eine graduirte Röhre, 
welche mit Quecksilber gefüllt und darin umgekehrt ist, 
8 * 
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wird eine gewogene Menge des Salzes gebracht, und dar- 
auf Wasser um es aufzulösen; sodann wird ein sehr gro 
{ser Ueberschufs von concentrirter Schwefelsäure hinzuge- 
fügt. Auf I Volum des Wassers wendet man ungefähr 
3 Volume Schwefelsäure an. Durch die Einwirkung der 
freigewordenen Salpetersäure auf das Quecksilber beginnt 
Stickstoffoxydgas sich zu entwickeln, und nach W. Crum 
soll sich ungefähr nach Verlauf von zwei Stunden ohne 
Anwendung von äufserer Wärme sämmtliche Salpetersäure 
in Stickstoffoxydgas verwandeln. Es ist nöthig von Zeil 
zu Zeit umzuschütteln, was man durch leichtes horizon- 
tales Klopfen an dem obern Theil der Röhre bewerk- 
stelligen kann. Wenn das Volumen des Gases sich nicht 
mehr vermehrt, so wird dasselbe genau bemerkt und 
die Höhe der Quecksilbersäule und die der Schwefelsäure 
genau bestimmt. Man läfst darauf eine erwärmte concen- 
trirte Lösung von schwefelsaurem Eisenoxydul in dieselbe 
aufsteigen. Die ganze Menge des Gases wird dadurch, 
wenn genugsam der Lösung angewandt worden ist, absor- 
birt bis auf eine sehr geringe Menge von Stickstoffgas, das 
von etwas atmosphärischer Luft herrührt, deren absorbir- 
ter Sauerstoffgehalt auf das Volumen des absorbirten Stick- 
stoffoxydgases vou keinem Einflufs gewesen seyn konnte. 
Eine Berichtigung des Volumens des Stickstoffoxydgases 
wegen seiner Feuchtigkeit ist bei der Gegenwart der Schwe- 
felsäure nicht nöthig; es ist also nur der Thermometer- 
und der Barometerstand zu berücksichtigen. Die Menge 
des absorbirten Stickstoffoxydgases ergiebt die der im Salze 
enthaltenen Salpetersäure. 

Diese Methode kann genaue Resultate geben. Es ist 
indessen zu bemerken, dafs auch bei kleinen Quantitäten 
des salpetersauren Salzes (bei etwa 0,4 Grm.) die Zersetzung 
der Salpetersäure innerhalb 2 Stunden lange nicht vollen- 
det ist; man braucht weit längere Zeit dazu, und man thut 
wohl, das Ganze mehrere Tage stehen zu lassen. 

Hr, Finkener erhielt auf diese Weise aus 0,388 Grm. 
geschmolzenem salpetersaurem Kali 84,85 Cubikcentimeter 
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(bei 0° und 760 Millim. berechnet) oder 0,1138 Grm. Stick- 
stoffoxyd, also 98,9 Proc. von der Menge der Säure, die 
er hatte erhalten sollen. 

Es gelingt nicht, die Menge der Salpetersäure in den 
salpetersauren Salzen, namentlich in den salpetersauren Al- 
kalien, auf die Weise zu bestimmen, dafs man nach einem 
Zusatze von Chlorwasserstoffsäure und von einer gewoge- 
nen Menge von reinem Kupferblech die Auflösung erhitzt, 
sie beim Ausschlufs der Luft erkalten läfst, und aus dem 
Gewichtsverlust des Kupfers auf die Menge der Salpeter- 
säure in der Lösung schliefst. Man geht hierbei von der 
Ansicht aus, dafs von dem Sauerstoff der Salpetersäure 
drei Atome die Chlorwasserstoffsäure zersetzen, wodurch 
Kupferchlorür gebildet wird, so dafs also 6 Atome metal- 
lischen Kupfers einem Atom Salpetersäure entsprechen. 

Man erhält bei Anwendung aller Vorsicht nach dieser 
Methode keine zufriedenstellende Resultate, auch wenn der 
Sauerstoff der atınosphärischen Luft im Apparate vollstän- 
dig ausgeschlossen und durch Kohlensäure ersetzt worden 
ist. Es kommt auf die Menge und Stärke der Chlorwas- 
serstoffsäure, und auf das stärkere und schwächere Erhitzen 
an, ob mehr oder weniger Kupfer aufgelöst wird. Kocht 
man stark, so kann statt des Stickstoffoxyds etwas salpe- 
trichte Säure entweichen, und es löst sich weniger Kupfer 
auf; erhitzt man lange bei gelinder Temperatur, so scheint 
sich etwas Stickstoffoxydulgas zu biden, und es löst sich 
mehr Kupfer auf. Letzteres scheint auch stattzufinden, wenn 
man viel Chlorwasserstoffsäure anwendet. 

Eben so wenig erhält man genügende Resultate, weun 
man eine gewogene Menge von Silberblech mit der Lösung 
des salpetersauren Salzes und mit verdünnter Schwefelsäure 
in einer Atmosphäre von Kohlensäuregas erhitzt. Auch bei 
gelinder Erhitzung, bei welcher die Lösung des Silbers 
langsam von statten geht, verflüchtigt sich etwas Salpeter- 
säure. 

Versucht man das Stickstoffoxydgas, das sich bei der 
Behandlung einer gewogenen Menge eines salpetersauren 
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Salzes mit Kupferblech und verdünnter Schwefelsäure ent- 
wickelt, durch eine concentrirte Lösung von schwefelsaurem 
Eisenoxydul aufzulösen und durch die Gewichtszunahme 
derselben die Quantität des Gases zu bestimmen, so erhält 
man ebenfalls keine genaue, selbst nicht einmal der Wahr- 
heit sich nähernde Resultate. Das Stickstoffoxyd wird zu 
langsam von der Eisenoxydullösung absorbirt. 


F& Bestimmung der Salpetersäure in den salpetersauren Salzen 
‘ durch Destillation mit Schwefelsäure. 

Eine sehr gute Methode der Bestimmung der Salpeter- 
säure in ihren Verbindungen mit Basen, namentlich mit Al- 
kalien, welche auch bei technischen Untersuchungen eine 
grölsere Anwendung verdient, als ihr bis jetzt zu Theil 
wurde, ist die Destillation derselben vermittelst Schwefel- 
siure. Sie hat den grofsen Vortheil, dafs man sie bei al- 
len salpetersauren Salzen anwenden kann, namentlich bei 
den salpetersauren Alkalien, auch dann, wenn dieselben mit 
bedeutenden Mengen von Chlormetallen verunreinigt sind. 
Die Destillation mufs jedoch mit Vorsicht ausgeführt wer- 
den; denn wendet man zu wenig Wasser und eine zu hohe 
Temperatur an, so wird die zu destillirende Salpetersäure 
zum Theil zersetzt, und durch nicht unbedeutende Mengen 
von Schwefelsäure verunreinigt. 

Man kann die Destillation der Salpetersäure nach zwei 
Methoden ausführen, man destillirt entweder bei einer be- 
stimmten nicht zu hohen Temperatur, oder im verdünnten 
Raume. 

Man wendet ungefähr 1 bis 2 Grm. des zu untersuchen- 
den salpetersauren Salzes an, bringt dasselbe in eine kleine 
tubulirte Retorte, und giefst darauf ein erkaltetes Gemisch 
von einem Volumen concentrirter Schwefelsäure mit zwei 
Volumen Wasser, vermittelst eines Trichters nach, wobei 
man Sorge trägt, den Hals der Retorte nicht zu verunrei- 
nigen, verbindet den etwas ausgezogenen und herabgeboge- 
nen Retortenhals luftdicht vermittelst eines Kautschuckstöp- 
sels mit einer Vorlage, wie in beistehender Figur. In diese 
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bringt man ein gemessenenes Vo- 
lum einer alkalischen Lösung von 
“ bestimmter Stärke, entweder von 
Kali oder von Natron. Gegen 1 
Se Grm. des salpetersauren Salzes wen- 
det man ungefähr 10 Cem. Wasser 
he und 5 Cem. eoncentrirte Schwefel- 
gs lho säure an. Die kleine Retorte wird 

bis an den Hals in ein Sandbad ge- 
iy OM stellt, in welches man ein Thermo- 
| meter bringt, so dafs beide gleich 
viel vom Boden des Sandbads ent- 
fernt sind, Wenn man das Sand- 
bad bis zu 160°. oder selbst bis zu 
175° erhitzt, und die Temperatur so lange unterhält, als 
noch Flüssigkeit übergeht, so erhält man die ganze Menge 
der Salpetersäure, frei von Schwefelsäure. Man bestimmt 
darauf die Menge der übergegangenen Salpetersäure auf 
mwaafsanalytischem Wege. 

Die Operation erfordert bei Anwendung von 1 bis 2 
Grm. des ‘salpetersauren Salzes drei bis vier Stunden Zeit, 
Bei der erwähnten Temperatur wird keine Salpetersäure 
zersetzt, und es zeigen sich nie, auch nicht gegen das Ende 
der Destillation, rothe Dämpfe. 

Erhöht man indessen die Temperatur bei der Destilla- 
tion bis zu 190°, so erhält die überdestillirte Salpetersäure 
Schwefelsäure, aber nur Spuren. 

Wendet man bei der Destillation eine Temperatur von 
150° an, so erhält man die ganze Menge der Salpetersäure 
(vollkommen frei von Schwefelsäure) aber erst in weit län- 
gerer Zeit. 

Die Resultate der Versuche, welche Hr. Finkener an- 
gestellt hatte, sind folgende: 

Bei Anwendung von etwa 2 Grm. des salpetersauren 
Kalis und der oben angegebenen Menge von Schwefelsäure 
und von Wasser, wurden, nachdem die Salpetersäure in Kali 
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hydrat bei 170° destillirt worden war, 99,56 Proc. der Sal- 
petersäure erhalten. 

Bei Anwendung von etwa 1,5 Grm. des salpetersauren 
Kalis und von Kalihydrat in der Vorlage wurden durch 
Destillation bei 175° 98,66 Proc. Salpetersäure gewonnen. 

Die Destillation von 1,5 Grin. salpetersauren Kalis ge- 
schah bei 190°, die Vorlage enthielt Kalihydratlösung. Es 
wurden 101,49 Proc. Salpetersäure erhalten, aber mit Spu- 
ren von Schwefelsäure. 

Es würden 1,929 Grm. salpetersaures Kali bei 195° der 
Destillation unterworfen. Die Vorlage enthielt Ammoniak; 
die Salpetersäure wurde durch die Menge des durch Ab- 
dampfen erhaltenen salpetersauren Ammoniaks bestimmt. 
Das Salz wurde bei 100° bis selbst 130° getrocknet. Es 
wurden 1,696 Grm. davon erhalten, die 111,14 Proc. der Sal- 
petersäure entsprechen. Es enthielt aber eine bedeutende 
Menge von schwefelsaurem Ammoniak. 

1,6895 Grm. salpetersaures Kali wurden bei 180° de- 
stillirt und das Destillat wiederum in Ammoniak aufgefan- 
gen. Es wurden 1,3465 Grm. salpetersaures Ammoniak er- 
halten, die bei 110° getrocknet worden waren. Diefs ent- 
spricht 100,75 Proc. der Salpetersäure. Bei der ängewand- 
ten Temperatur waren aber Spuren von Schwefelsäure ver- 
flüchtigt worden; durch Chlorbaryum wurde aus dem Salze 
0,0655 Grm. schwefelsaure Baryterde gewonnen. Nach Ab- 
zug der Schwefelsäure wurden daher nur 97,38 Proc. Sal- 
petersäure erhalten. Die schwefelsaure Baryterde enthielt 
aber noch sicherlich etwas salpetersaure Baryterde. 

Es ergiebt sich aus diesen Versuchen, dafs, wenn man 
bei der Destillation die Temperatur von 175° nicht über- 
schreitet, die Salpetersäure frei von Schwefelsäure über- 
destillirt, und dafs man dann Resultate erhalten kann, die 
für technische Zwecke hinreichend genau sind. 

Man bewirkt die Destillation der Salpetersäure bei einer 
niedrigeren Temperatur im luftverdünnten Raume und braucht 
dazu weder ein Thermometer noch eine Luftpumpe. Man 
bringt nach Finkener die angemessene Menge von Wasser 
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und von concentrirter Schwefelsäure in die tubulirte Re- 
torte, und die erforderliche Menge von Kali- oder von Na- 
tronlösung, die man bis zu 30 Cem. verdünnt, in einen Kol- 
ben mit engem Halse von ungefähr 200 Cem. Inhalt. Dar- 
auf verbindet man vermittelst einer Kautschuckröhre den 
Kolben mit der Retorte luftdicht, so dafs die ausgezogene 
Spitze der Retorte bis nahe in den Bauch des Kolbens 
reicht, und erhitzt bei geöffnetem Tubus sowohl den Inhalt 
der Retorte als auch den des Kolbens bis zum Kochen. 
Wenn durch längeres Kochen die Luft aus dem Apparate 
entfernt worden ist, bringt man das in einem kleinen Glas- 
röhrchen abgewogene Salz durch den Tubus in die Retorte, 
verschliefst dieselbe danu sogleich luftdicht durch den Tu- 
bus, und entfernt zugleich die zum Kochen benutzten Lam- 
pen. Man destillirt dann im Wasserbade die Salpetersäure 
ab, während der Kolben abgekühlt wird, warauf man die 
Menge der Salpetersäure maafsanalytisch oder auf andere 
Weise bestimmt. 

Es werden auf diese Weise sehr genaue Resultate er- 
halten, genauere als durch die Destillation mit einem Ther- 
mometer. Die überdestillirte Salpetersäure enthält niemals 
Spuren von Schwefelsäure. 

Wenn man glaubt, dafs durch einmalige Destillation 
nicht alle Salpetersäure aus der Retorte durch Destillation 
übergetrieben worden ist, so kann man die Retorte abküh- 
len, und durch Erhitzung des Kolbens Wasser in die Re- 


torte destilliren, worauf dann noch einmal aus der Retorte _ 


die Destillation wiederholt wird. Diese Wiederholung der 
Destillation ist indessen fast nie nöthig. 


Die Resultate der Versuche, welche Hr. Finkener com 


nach dieser Methode angestellt hat, sind folgende: 


Aus etwa 2 Grm. von salpetersaurem Kali wurden 100,80 0 ; 


Proc. Salpetersäure erhalten. 
Bei einem zweiten Versuche gab 1 Grm. salpelersaures — 

Kali 99,92 Grm. Salpetersäure. 

Bei einem dritten Versuche wurden bei Anwendung 
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von 1,3 Grm. salpetersauren Kalis 100,16 Proc. Salpeter- 
säure erhalten. 

Aus 1,6 Grm, salpetersaurem Kali wurden 101,13 Proc. 
Salpetersäure gewonnen. 

Die Methode der Bestimmung dureh Destillation ist 
für alle salpetersaure Salze brauchbar, und namentlich auch 
für die salpetersauren Alkalien, bei denen die oben erwähnte 
maafsanalytische Metbode, die Basen in den salpetersauren 
Salzen durch Alkalien zu fällen, nicht anwendbar ist. ‘Sie 
hat ferner den grofsen Vortheil, dafs man nach der De- 
stillation mit Salpetersäure die Base, welche im schwefel- 
sauren Zustand zurückbleibt, genau untersuchen und ihrer 
Menge nach bestimmen kann. Was aber bei dieser Bestim- 
mung der Salpetersäure besonders vortheilhaft ist, ist der 
Umstand, dafs sie auch anwendbar ist, wenn das salpeter- 
saure Salz mit anderen Salzen, namentlich mit Chlorme- 
tallen verunreinigt ist. Deshalb kann sie besondefs bei 
technischen Untersuchungen angewandt werden. 

Enthält das salpetersaure Salz Chlormetall, so wird zu dem 
Inhalte der Retorte noch eine Auflösung von schwefelsau- 
rem Silberoxyd neben der Schwefelsäure und dem Wasser 
hinzugefügt, und dann die Destillation ausgeführt, entweder 
bei einer Temperatur von 160° bis 170° oder im verdünn- 
ten Raume im Wasserbade. Man erhält auf diese Weise 
die Salpetersäure frei von Chlorwasserstoffsäure, und kann 
ihre Menge auf maafsanalytischem Wege bestimmen. 

Euthält das salpetersaure Salz viel Chlormetall, so nimwt 
man zweckwäfsig statt des schwerlöslichen schwefelsauren 
Silberoxyds feuchtes Silberoxyd, weil festes schwefelsaures 
Silberoxyd nur oberflächlich zersetzt wird. 

Hr. Finkener wandte bei der Destillation von 1,8 Grm. 
salpetersaurem Kali, zu welchem 0,3 Grm. Chlornatrium und 
die angemessene Menge von Schwefelsäure und Wasser bin- 
zugefügt worden war, Stücke von schwefelsaurem Silber- 
oxyd an, ungefähr 0,9 Grm. Dadurch konnte indessen eine 
Verflüchtigung von Chlorwasserstoffsäure neben der Salpe- 

tersäure nicht völlig verhindert werden. Es wurden 101,02 
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Procent Salpetersäure erhalten, die durch Kalihydrat maafs- 
analylisch bestimmt wurden. Nach Abzug des Gehalts an 
Chlor, das ebenfalls maafsanalytisch bestimmt wurde, be- 
trug die Menge der erhaltenen Salpetersäure 100,03 Proc. 

Bei einem zweiten Versuche, bei welchem 1,6 Grm. sal- 
petersaures Kali, 0,1 Grm, Chlornatrium und die gehörige 
Menge von wasserhaltiger Schwefelsäure mit einem Zusatz 


von feuchtem Silberoxyd der Destillation unterworfen wur- 
den, wurden 99,77 Proc. Salpetersäure erhalten, frei von 


Chlorwasserstoffsäure. Es ging nichts von derselben, son- 
dern nur reines Wasser über, als zu dem Rückstande von 
Neuem wasserhaltige Schwefelsäure gesetzt, und die De- 
stillation wiederholt wurde. 

Statt des Silberoxyds bei dieser Destillation rothes 
Quecksilberoxyd anzuwenden milsräth wegen der Flüchtig- 
keit des Quecksilberchlorids, Schon unter 150° fängt das- 


selbe an sich zu verflüchtigen. 


Bestimmung der Salpetersäure in ihren Salzen nach Abscheidung 
der Basen vermittelst alkalischer Erden. 


Es ist schon angeführt worden, dafs die freie Salpeter- 
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säure in ihrer Lösung in Wasser sehr gut ihrer Menge 
nach bestimmt werden kann, wenn man sie an Baryterde 


oder an Kalkerde bindet. Da nun diese Basen, sowohl | = 


als Hydrate, wie auch als Carbonate die meisten Metall- 
oxyde vollständig aus ihren Verbindungen mit Säuren, na- 
wentlich mit Salpetersäure abscheiden, so hat man schon 


vor längerer Zeit diesen Umstand benutzt, um diese Säure _ = 
mit Genauigkeit ihrer Menge nach zu bestimmen, wenn sie = 
mit solchen Metalloxyden verbunden ist.. Später ndesen — 


hat man diese Methode für nicht genau genug gehalten, 


weshalb neue Versuche angestellt werden mufsten, dieaber 


gezeigt haben, dafs, wenn man sie mit Achtsamkeit ausführt, 


man die genausten Resultate erhalten kann. 


Ist das salpetersaure Salz im Wasser löslich, so wird BE 
die Lösung durch Baryterdehydrat, durch kohleusaure Ba- — 
ryterde oder durch kohlensaure Kalkerde zersetzt. Im er- 
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steren Falle erhitzt man die Lösung mit einem Ueberschufs 
von Barytwasser längere Zeit hindurch, entfernt aus der 
filtrirten Lösung den Ueberschufs der Baryterde durch 
Kohlensäure, erhitzt vor dem Filtriren den Niederschlag 
und bestimmt die Salpetersäure entweder aus der Menge 
der zur Trocknifs abgedampften salpetersauren Baryterde, 
oder besser aus der Menge der ihr entsprechenden schwe- 
felsauren Baryterde. Zu dem Ende wird die Lösung der 
salpetersauren Baryterde durch Schwefelsäure gefällt, und 
man erhält in diesem Falle eine schwefelsaure Baryterde, 
frei von anderen eingemengten Salzen, da sie durch einen 
Ueberschufs von Schwefelsäure gefällt worden ist. 

Das durch Baryterde Gefällte kann in einer Säure z. B. 
in Chlorwasserstoffsäure gelöst werden, um nach Entfernung 
der gelösten Baryterde durch Schwefelsäure die Menge der 
Base zu bestimmen, die mit der Salpetersäure verbunden 
war. 

Hr. Clark erhielt auf diese Weise aus 1,0077 Grm. 
krystallisirtem salpetersauren Wismuthoxyd 0,7315 Grm. 
schwefelsaure Baryterde, die 0,3387 Grm. Salpetersäure, oder 
33,61 Proc. in dem angewandten Salze entsprechen. 

Wendet man statt des Baryterdehydrats kohlensaure 
Baryterde an, so erhitzt man längere Zeit die Lösung des 
salpetersauren Salzes mit einem Ueberschusse derselben, fil- 
trirt, und bestimmt in der filtrirten Flüssigkeit die Salpe- 
tersäure auf dieselbe Weise. 

Aus 1,036 Grm. krystallisirtem salpetersauren Wismuth- 
oxyd erbielt Hr. Clark nach der Zersetzung durch Was- 
ser und durch kohlensaure Baryterde auf diese Weise 
0,7495 Grin. schwefelsaure Baryterde, die 0,347 Grm. oder 
33,49 Proc. Salpetersäure im angewandten Salze entsprechen. 

Will man kohlensaure Kalkerde zur Zersetzung des sal- 
petersauren Salzes anwenden, so kocht man die Lösung 
derselben ebenfalls längere Zeit damit. In der filtrirten 
Lösung die Salpetersäure als salpetersaure Kalkerde zu be- 
stimmen, ist wegen der hygroskopischen Beschaffenheit der- 
selben weniger zu empfehlen; zweckmäfsiger ist es, aus der 
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Lösung der salpetersauren Kalkerde durch oxalsaures Am- 
moniak oxalsaure Kalkerde zu fallen, welche man durchs 
Glühen in reine Kalkerde verwandelt, aus deren Gewicht 
man das Aequivalent an Salpetersäure berechnet. 

Als auf diese Weise Hr. Clark 1,0667 Grm. krystalli- 
sirtes salpetersaures Wismuthoxyd zersetzte, erhielt er 
0,1865 Grm. Kalkerde, die mit 0,3596 Grm. Salpetersäure 
sich verbinden, welche 33,71 Proc. im angewandten Salze 
betragen. 

In den drei Versuchen warden also 33,61, 33,49 und 
33,71 Proc. Salpetersäure im krystallisirten salpetersauren 
Wismuth gefunden. Die berechnete Menge, wenn man 
10 At. Wasser im Salze annimmt, ist 33,46 Proc. 

Man sieht also, dafs man auf diese Weise sehr genaue 
Resultate erhält, genauer als sie auf maafsanalytischem 
Wege zu erlangen sind. Bei wissenschaftlichen Untersu- 
chungen ist daher dieser Weg einzuschlagen. 

Durch die alkalischen Erden kann die Salpetersäure in 


den meisten ihrer Verbindungen mit Metalloxyden bestimmt 
werden, weil die meisten derselben aus ihren Verbindun- 


gen mit Säuren durch dieselben ausgeschieden werden 
können, wenigstens beim Erhitzen. Aber die Bestimmung 
der Salpetersäure in den feuerbeständigen salpetersauren Al- 


kalien, welche von besonderer Wichtigkeit ist, kann durch Br ; 
die alkalischen Erden nicht ausgeführt werden. Ebensowe- 


nig kann die Salpetersäure in ihren Salzen durch die alka- 
lischen Erden bestimmt werden, wenn diese mit anderen 
Salzen, namentlich mit Chlormetallen gemengt oder ver- 
unreinigt sind. 


Bestimmung der Salpetersäure in ihren Salzen nach Abscheidung der a 


Basen vermiltelst Schwefelwasserstoff oder durch lösliche 
Schwefelmetalle. 
Die Metalloxyde, welche aus ihren Lösungen durch 
Schwefelwasserstoff vollständig als Schwefelmetalle abge- 
schieden werden, können durch dieses Reagens auch von 


der Salpetersäure geirennt werden. Hat man das Metalloxyd ER = 
durch Schwefelwasserstoffgas abgeschieden, so enthält de 


4 
) 
: 
2 
> 
3 
| 
7 
| 
le 
= 
14 
¢ u 


126 


“vom Schwefelmetall abfiltrirte Flüssigkeit die ganze Menge 
der Salpetersäure, welche dann in ihrer Lösung in Wasser 
maafsanalytisch oder durch alkalische Erden bestimmt wer- 
den kann. 

Hierbei ist es aber von der gröfsten Wichtigkeit aus 
der vom Schwefelmetall filtrirten Lösung der Salpetersäure 
den aufgelösten Schwefelwasserstoff auf das Vollständigste 
zu entfernen. Geschieht diefs nicht, so können durch die- 
sen Umstand sehr grofse Ungenauigkeiten in der Analyse 
geschehen. Behandelt man nämlich die Flüssigkeit mit Ba- 
ryterdehydrat oder mit kohlensauren alkalischen Erden, so 
bildet sich bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff Schwe- 
felmetall, das sich leicht in der Lösung durchs Erhitzen 
zum Theil in ein unterschweflichtsaures Salz verwandelt, das 
gemeinschaftlich mit der salpetersauren alkalischen Erde sich 
auflöst, die Menge desselben, wenn sie durch Abdampfen 
erhalten wird, vermehrt, und ebenfalls das Gewicht der 
schwefelsauren Baryterde vergröfsert, wenn die Lösung der 
salpetersauren Baryterde durch Schwefelsäure gefällt wird. 
Die unterschweflichtsaure Baryterde ist zwar sehr schwer 
löslich; es kann sich aber durchs Kochen mit Wasser so 
viel ‘davon auflösen, dafs man eine gröfsere Menge von 
schwefelsaurer Baryterde, und also auch durch Berechnung 
eine gröfsere Menge von Salpetersäure erhält, als im un- 
tersuchten Salze vorhanden ist. 

Um diefs zu verhindern mufs man nach Abscheidung 
des Metailoxyds durch Schwefelwasserstoff die vom Schwe- 
felmetall abfiltrirte Flüssigkeit mit einer Lösung von schwe- 
felsaurem Kupferoxyd versetzen, dann erst Barytwasser hin- 

zufügen, längere Zeit kochen, wodurch alles tiberschüssige 
Kupferoxyd gefällt wird, und dann so verfahren, wie frü- 
ber erörtert wurde. 

Als 1,7845 Grm. krystallisirtes salpetersaures Wismuth- 
 oxyd vollständig durch Schwefelwasserstoff zersetzt, und 
die vom Schwefelwismuth getrennte Flüssigkeit mit Baryt- 
wasser behandelt wurde, wurden aus der Lösung der sal- 
persauren Baryterde durch Schwefelsäure 1,488 Grm. schwe- 
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felsaure Baryterde erhalten, die 38,65 Proc. Salpetersäure 
im angewandten Salze entsprechen. Dasselbe enthält in- 
dessen nur 33,44 Proc. 

Als Hr. Finkener indessen wiederum krystallisirtes sal- 
petersaures Wismuthoxyd, 2,2455 Grm., mit Schwefelwas- 
serstoff behandelte, wurde die vom Schwefelwismuth ge- 
trennte Flüssigkeit mit schwefelsaurem Kupferoxyd, sodann 
mit Barytwasser versetzt, und so verfahren, wie oben er- 
örtert worden ist. Es wurden 1,5805 Grm. schwefelsaure 
Baryterde erhalten, die 32,63 Proc. Salpetersäure im Wis- 
muthsalze entsprechen '). 

Bei Fällung eines Metalloxyds aus einem salpetersauren 
Salze durch Schwefelammonium, und Zersetzung der vom 
Schwefelmetall abfiltrirten Flüssigkeit durch alkalische Er- 
den, wird die Bildung von unterschweflichtsauren alkali- 
schen Erden noch mehr befördert. Sie ist daher ganz zu 
verwerfen. 

Früher bediente man sich auch des Schwefelbaryums, 
um durch eine Lösung desselben die salpetersauren Metall- 
oxyde zu zersetzen. In der vom Schwefelmetall geschie- 
denen Flüssigkeit zersetzte man den Ueberschufs des Schwe- 
felbaryums durch Kohlensäuregas. Indessen auch hierbei 
bildet sich unterschweflichtsaure Baryterde, so dafs die 
Methode nicht anwendbar ist. 

Als auf diese Weise salpetersaures Zinkoxyd durch 
Schwefelbaryum gefällt, und der Ueberschufs von letzte- 
rem durch Kohlensäure abgeschieden wurde, liefs sich die 


1) Es wurde bei diesem Versuche auch die Menge des Wismuthoxyds 
im Salze auf die Weise bestimmt, dafs das Schwefelwismuth durch 
starke Salpetersäure oxydirt, und darauf geglüht wurde. Um indessen 
die Schwefelsäure aus dem Oxyde vollständig zu verjagen, mulste das- 
selbe zum Schmelzen gebracht werden. Bei niedrigeren Temperaturen 
konnte selbst mit Hilfe von kohlensaurem Ammoniak (durch welches 
eine theilweise Reduction hervorgebracht wird) die Schwefelsäure nicht 
vollständig verjagt werden. Es wurden 1,086 Grm. geschmolzenes Wis- 
mathoxyd erhalten, die 48,36 Proc. im Salze entsprechen. Nach der 

Berechnung sind nur 47,93 Proc. darin enthalten. = 
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Mengung von Schwefelzink und kohlensaurer Baryterde 
gar nicht wegen Anwesenheit von unterschweflichtsaurer 
Baryterde auswaschen. Nach längerem Erhitzen wurde in 
der filtrirten Flüssigkeit die Baryterde durch Schwefelsäure 
gefällt. Zugleich wurde aus dem Niederschlage des Schwe- 
felzinks und der kohlensauren Baryterde nach Auflösung 
in Chlorwasserstoffsäure die Baryterde durch Schwefelsäure 
entfernt, und das Zinkoxyd als Schwefelzink gefällt, das 
in einem Wasserstoffstrome geglübt wurde. Es wurden 
aus 1,378 Grm. des salpetersauren Zinkoxyds 1,658 Grm. 
schwefelsaure Baryterde und 0,4525 Grm. Schwefelzink 
erhalten. Diefs entspricht 55,74 Proc. Salpetersäure und 
27,42 Proc. Zinkoxyd im Salze, welche nur 36,56 Proc. Sal- 
petersäure erfordern. Man sieht hieraus, welche bedeu- 
tende Fehler in der Bestimmung der Salpetersäure durch 
die Bildung von unterschweflichtsaurer Baryterde bei An- 
wendung der beschriebenen Methode entstehen können. 
Bei der Abscheidung der Salpetersäure durch Schwe- 
felwasserstoff hat man darauf zu sehen, dafs die Lösung 
des salpetersauren Salzes im verdünnten Zustand mit Schwe- 
felwasserstoff behandelt wird. Ist sie sehr concentrirt, so 
können durch die ausgeschiedene mehr concentrirte Salpe- 
tersäure Spuren von Schwefelwasserstoff zersetzt werden. 
Diefs geschieht in einem sehr bedeutenden Grade, wenn 
in dem salpetersauren Salz etwas salpetrichtsaures Salz ent- 


Bestimmung der Salpetersäure in ihren Salzen durch Verjagung 

derselben. 

Man kann auf mannichfaltige Weise die Salpetersäure 
aus ihrer Verbindung mit Basen verjagen, und die Menge 
derselben dann durch den Verlust bestimmen. 

Es kann diefs schon durch blofses Glihen geschehen, 
worauf die Base in sehr vielen Fallen rein zurtickbleibt. 
Die Salpetersäure läfst sich dann aus dem Verluste be- 
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stimmen, wenn kein Krystallwasser im Salze enthalten ist, 
und die Base nicht in ein höheres Oxyd verwandelt wird. 
Die Salpetersäure wird ferner durch Schwefelsäure aus- 
getrieben, und aus der Menge des erhaltenen schwefelsau- 
ren Salzes kann die der Salpetersäure berechnet werden. 
Die salpetersauren Salze, welche starke Basen enthal- 
ten, werden durchs Glühen mit einem Ueberschufs von 
Chlorammonium in Chlormetalle verwandelt, aus denen 
man die Menge der Base berechnen kann. Man mengt zu 
diesem Zwecke das zu untersuchende salpetersaure Salz mit 
einem Ueberschusse von reinem Chlorammonium in einem 
Platintiegel oder besser in einem Porcellantiegel zusammen, 
und erhitzt das Ganze mit aufgelegtem Deckel vorsichtig 
bis zum Rothglühen, das man so lange unterhält, bis keine 
Dämpfe von Chlorammonium sich mehr verflüchtigen. Man 
wiederholt diese Operation so oft, bis keine Gewichtsab- 
nahme mehr statt findet. Es sind besonders die salpeter- 
sauren Alkalien, welche auf diese Weise vollständig in al- 
kalische Chlormetalle verwandelt werden. Bei der Zer- 
setzung mancher anderer salpetersauren Salze durch Chlor- 
ammonium ist die Menge des erhaltenen Chlormetalls, we- 
gen der Flüchtigkeit desselben schwer mit Sicherheit zu 
bestimmen. Man könnte bei mehreren das Chlormetall 
zu Metall reduciren, wenn das Glühen des Gemenges des 
salpetersauren Metalloxyds mit Chlorammonium in einer 
Atmosphäre von Wasserstoffgas bewerkstelligt würde, auf 
dieselbe Weise wie ich diefs früher bei der Zersetzung 
gewisser Cyanverbindungen durch Chlorammonium gezeigt 
habe '); die Reduction zu Metall kann aber bei den sal- 
petersauren Salzen unmittelbar ohne Dazwischenkunft von 
Chlorammonium durch Wasserstoffgas bewerkstelligt werden. 
Graf Schaffgotsch hat schon vor längerer Zeit ge- 
zeigt), dafs man eben so gut wie kohlensaure Salze auch 


1) Pogg Ann. Bd, 115, S. 500. 
2) Pogg Ann. Bd. 57, S. 266. 


Poggendorffs Annal. Bd. CXVI. be 9 
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die salpetersauren Salze durch Borax zerlegen und die 
Menge der Base mit Sicherheit in ihnen bestimmen kann‘). 

Es ist hierbei indessen nothwendig, das salpetersaure 
Salz und den geschmolzenen Borax im fein gepulverten 
Zustande mit einander zu mengen, weil sonst bei der Zer- 
setzung des ersteren durch die Hitze ein zu starkes Auf- 
schiumen und Umherspritzen stattfindet, welches bei aller 
Aufmerksamkeit Verluste von 1} bis 3 Proc. herbeiführt. 
Es ist deshalb vorzuziehen, bei der Zersetzung der salpe- 
tersauren Salze statt des Borax das zweifach - chromsaure 
Kali anzuwenden, wie diefs Persoz vorgeschlagen hat ’). 
Nach dieser Methode erhält man sehr genaue Resultate, 
wenigstens bei der Zersetzung der salpetersauren Alkalien. 
Man verfährt dabei auf folgende Weise: Das salpetersaure 
Alkali wird in einem etwas geräumigen Platintiegel mit con- 
cavem Deckel abgewogen und bei sehr gelinder Hitze ge- 
schmolzen. Nach dem Erkalten legt man auf dem Kuchen 
die 2;fache Menge von vorher geschmolzenem zweifach- 
chromsauren Kali, erwärmt sehr gelinde, und wägt. Man 
giebt nun anfangs eine sehr gelinde Hitze, damit die Zer- 
setzung nicht zu rasch erfolge, weil dabei die Masse schäumt 
und spritzt. Wenn man kein Gas mehr entweichen hört, 
steigert man die Hitze bis zum kaum sichtbaren Rothgliihen. 
Da das Spritzen nicht zu vermeiden ist, so mufs man wäh- 
rend des Erhitzens den Deckel nicht aufheben, und den- 
selben von oben vermittelst einer Gaslampe erhitzen, da- 
mit das an demselben haftende geschmolzen in den Tiegel 
zurücktröpfeln kann. Nach dem Erkalten lüftet man den 
Deckel, um Luft in den Tiegel treten zu lassen. Wenn 
man darauf wägt, dann wieder erhitzt, so wird man finden, 


1) Die Salpetersäure in den Verbiudungen mit Silberoxyd kann indessen 

auf diese Weise nicht gefunden werden, da das Silberoxyd im Salze 

iB durch die Einwirkung der Hitze sich früber zum Theil zu metallischem 

Silber reducirt ehe der Borax anfängt zu schmelzen, und auf das Salz 
2ersetzend einzuwirken. 


) Repertoire de Chimie pure et appliquée par Barresvitle, Juni- 
heft 1860 S, 254. 
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dafs durch das zweite Erhitzen der Tiegel sein Gewicht 
nicht verändert hat. 

Die Bestimmung der Salpetersäure vermittelst des zwei- 
fach-chromsauren Kalis ist bei der Untersuchung der sal- 
petersauren Alkalien deshalb noch besonders zu empfehlen, 
weil eine Einmengung von alkalischen Chlormetallen, auch 
von schwefelsauren Alkalien ohne Einflufs auf die richtige 
Bestimmung der Salpetersäure ist. — Es bilden sich bei 
keiner dieser Operationen Spuren von Chromoxyd, wenn 
nicht vom Deckel etwas vom Inhalte des Tiegels auf die 
Aufsenseite desselben fliefst und mit den verbremnlichen 
Gasen der Lampe in Berührung kommt. 

Als Hr. Finkener auf diese Weise 2,0660 Grm. sal- 
petersaures Kali mit zweifach-chromsaurem Kali behandelte, 
erhielt er einen Gewichtsverlust von 1,1030 Grm. oder von 
53,39 Proc, Als darauf 2,0434 Grm. salpetersaures Kali mit 
der halben Menge von Chlorkalium und dem 2; fachen von 
zweifach chromsauren Kali zusammengeschmelzt wurden, 
betrug der Gewichtsverlust 1,0930 Grm. oder 53,49 Proc. 
Im Salpeter sind aber 53,39 Proc. Salpetersäure enthalten '). 


1) Das zweifach chromsaure Kali läfst sich auf eine ähnliche Weise auch 
vortrefflich zur Bestimmung der Kohlensäure in den kohlensauren Salzen 
anwenden. Wenn man das kohlensaure Salz auf den Boden des Pla- 
tintiegels legt, und es dann mit dem zweifach chromsauren Kali bedeckt, 
so mufs der Tiegel etwas länger der schwachen Rothglühhitze ausgesetzt 
werden, als bei der Untersuchung der salpetersauren Salze, Durch 0,8530 
Grm. von kohlensaurem Natron, mit der fünffachen Menge von zweifach 
chromsaurem Kali zusammengeschmelzt, wurde ein Gewichtsverlust von 
0,3554 Grm. oder von 41,66 Proc. erhalten. Im angewandten Salze sind 
41,51 Proc. Kohlensäure enthalten. 
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VI Ueber die elektrische Flaschenentladung; 


je con WW. Feddersen in Leipzig. 

Il. 


Die Methode der Untersuchung — den rotirenden Hohl 
spiegel, welcher das Bild des Entladungsfunkens in natür- 
licher Gröfse auf einer bestimmten Ebene projicirt — und 
die gebrauchten Apparate habe ich im Wesentlichen in die- 
sen Annalen Bd. CXII S. 441 u. f. beschrieben; ebenso die 
Hauptsachen hervorgehoben, welche unmittelbar mit dem 
Auge während des Aufblitzens der Erscheinung wahrzuneh- 
men sind. Indem ich auf ein eigenthümliches Zerfallen des 
Bildes in regelmäfsige Querabtheilungen aufmerksam machte, 
wofür ich eine schematische Abbildung beifügte, und die 
Verhältnisse, unter denen jenes Zerfallen eintrat, näher un- 
tersuchte, sah ich mich gezwungen der Uebersichtlichkeit 
und Deutlichkeit halber eine Theorie zu Grunde zu legen, 
für deren Richtigkeit ich vorläufig nur die Uebereinstim- 
mung der von mir auf experimentellem Wege gefundenen 
Gesetze mit gewissen schon früher bekannten Ergebnissen 
der Rechnung anführen konnte'). Indem ich aus densel- 
ben Gründen jene Theorie ’) als bekannt voraussetze, möchte 
ich jetzt auf die Resultate näher eingehen, welche ich mit 
Hülfe der Photographie erhalten habe, möchte das Variable in 
der Erscheinung vom Constanten zu trennen suchen, um 
wo möglich für das Letztere bestimmte Gesetze zu finden. 

Daraus, dafs das nach der Breite lang ausgezogene Fun- 
kenbild auf einer präparirten photographischen Platte auf- 
gefangen wird, entspringt der wesentliche Vortheil, dafs nicht 
nur der überraschende Lichtblitz sich zu ruhiger Betrach- 
tung fixirt, sondern auch, dafs viel schärfere Zeichnungen 
sich im Funkenbilde unterscheiden und messen lassen. Doch 


1) Diese Annalen Bd. CVIII S. 497. Rupee 
2) Vergl. diese Annalen Bd. 
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ich glaube, die Vortheile dieser schon in den Berichten der 
Königl. Sächs. Gesellschaft der Wissenschaften von 1859 
von mir bekannt gemachten Art der Beobachtung sind nach 
allen Seiten hin so evident, dafs ich kein Wort weiter dar- 
über zu.sagen brauche. 

Für die Ausführung will ich nur noch erwähnen, dafs 
gute photographische Präparate mir im Allgemeinen nicht 
ihren Dienst versagten; obschon in vielen Fällen, z. B um 
die anfangende continuirliche Entladung darzustellen, auf 
die äufserste Empfindlichkeit zu halten war. Das Auge ist 
zwar im Stande noch schwächere Lichteindrücke von kurzer 
Dauer wahrzunehmen, als die photographische Platte; allein 
gegen das Licht des Funkens zeigt sich auch die letztere 
ausnehmend empfindlich. Aus den später folgenden Zahlen 
wird man schliefsen können, dafs in einzelnen Fällen die 
Einwirkung des Lichtes auf einen Punkt der Platte etwa 
ein Milliontel einer Sekunde gedauert, dennoch aber einen 
kräftigen Eindruck hinterlassen hat. Man wird zunächst dar- 
aus folgern, dafs der elektrische Entladungsfunke eine au- 
fserordentliche Menge chemischer Strahlen enthält. 
 Photographische Bilder’) des Entladungsfunkens 
bei ruhendem Spiegel. 

Theils, weil es zur Deutung des Funkenbildes bei Be- 
wegung des Spiegelrotationsapparates zweckdienlich ist, theils 
weil auch noch andere Aufschlüsse dadurch gegeben werden, 
bespreche ich zunächst die zahlreichen Funkenbilder, welche 
ich bei ruhendem Spiegel dargestellt habe. 

Fig. 1 Taf. I giebt das Bild eines Entladungsfunkens 
zwischen zwei mit keiner isolirenden Substanz überzogenen 
Kupferkugeln bei zwar langem aber gut leitendem Schlie- 


1) Ich möchte hier ein und für alle Mal bemerken, dafs sämmtliche Fun- 
kenbilder in derselben Gröfse dargestellt sind, wie ich sie entweder bei 
ruhendem oder bei rotirendem Spiegel erhalten habe, ferner dafs die 
Lage des dem Innenbeleg zunächst stehenden Poles durch +, die Lage 
des mit dem Aufsenbeleg näher verbundenen Poles durch —. bezeich- 

net ist. 
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fsungsbogen, für den die Beobachtungen am rotirenden 
Spiegel eine betrachtliche Reihe von Querabtheilungen (Os- 
cillationsstreifen) hatten wahrnehmen lassen. An jedem Pole 
unterscheidet man deutlich mehrere Punkte, von denen die 
Entladung ausgegangen ist. Wenn dieselben auf dem Bilde 
in einer Reihe stehen, weil sie auf eine Ebene projicirt 
sind, so darf man doch annehmen, dafs sie in Wirklichkeit 
unregelmälsig auf den einander gegenüberstehenden Kugel- 
abschnitten vertheilt sind. Das Ansehen der Kugeloberflä- 
chen nach einer solchen Entladung dient zur Bestätigung. 
Schon früher zeigte ich durch die Darstellung Priestley’- 
scher Flecke '), dafs bei einer Entladung, für welche der 
rotirende Spiegel eine Reihe von Querstreifen gab, eine 
Zeichnung auf den beiden Polkugeln entstand, die, an bei- 
den dem Charakter nach sehr ähnlich, auf ein Ausströmen 
der Elektricitat von mehreren discreten Punkten jeder Ku- 
gel schliefsen liefs. 

Ich erklärte diefs damals durch die Aunahme, dafs die 
Elektricität in den verschiedenen Oscillationen nicht genau 
denselben Weg zwischen den beiden Polflächen verfolge, 
indem ich weiter zeigte, dafs bei Einschaltung eines Wider- 
standes, bei welchem im rotirenden Spiegel nur die erste 
der Querabtheilungen sichtbar war, und den ich Gränzwi- 
derstand nannte, die Zeichnungen auf beiden Kugeln einen 
durchaus verschiedenen Charakter hatten: dafs auf der po- 
sitiven Kugel ein energischer, auf einen kleinen Punkt con- 
centrirter Eindruck zu bemerken war, auf der negativen 
Kugel sich dagegen der Eindruck nur wie ein leichter Schleier, 
jedoch auf einen weit gröfseren Theil der Fläche ausgebreitet 
zu erkennen gab. 

Dieselbe Annahme wöchte ich hier wieder zur Erklä- 
rung benutzen, und für die verschiedenen Ansätze, welche 
der Funke bildet, verschiedene auf einander folgende Oscil- 
lationen als Ursache setzen. 

Es stimmt mit dieser Ansicht überein, dafs mit wachsen- 
dem Widerstande des Schliefsungsbogens die Zahl der beob- 

1) Diese Annalen Bd. CXII S. 456. 
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achteten Ansatzstellen im Durchsehnitt kleiner wird. Bei 
einem Widerstande, fiir den der rotirende Spiegel drei bis 
vier Oscillationsstreifen zeigte, habe ich z. B. Fig. 2 Taf. I 
erhalten, während Fig. 3 Taf. I eine Entladung darstellt, wo 
der zweite Oscillationsstreifen bei rotirendem Spiegel kaum 
angedeutet war, und endlich Fig. 4 Taf. I bei einem Wi- 
derstande erhalten ist, der den Gränzwiderstand um etwa 
das Doppelte übertraf. In letzterem Falle habe ich nie 
die Andeutung eines zweiten Ausströmungspunktes wahrge- 
nommen. Sind die Kugeln fein polirt, so geben sie noch 
zu einem Spiegelbild des ganzen Funkens Veranlassung. 
Ein feiner etwa 1™ langer Fortsatz, welcher sich in Fig. 6 
Taf. I an das Funkenende der positiven Seite, in Fig. 7 Taf. I 
an das der negativen Seite, als ein kleiner Schweif anschliefst, 
wird, wie ich hoffe, auf der Lithographie hinreichend deut- 
lich ein solches Spiegelbild erkennen lassen. Ich erwähne 
desselben besonders, damit es nicht etwa als ein zweiter 
Ausströmungspunkt gedeutet werde. 

Das Ausströmen der Elektricität von mehreren disereten 
Punkten der Kugeln bei einem gut leitenden Schliefsungs- 
bogen kann für die Beobachtung der Oscillationen und die 
Messung ihrer Dauer von Nachtheil seyn, da in der Ver- 
breiterung des Funkens nur zeitliche Veränderungen gesucht 
werden, die Lage des Funkens selbst aber während der 
Entladung als unveränderlich vorausgesetzt wird. Um einer 
solchen Voraussetzung zu genügen, lassen sich zwei Wege 


einschlagen: entweder kann man für den zu beobachtenden Pe 


Funken dünne Drähte als Pole anwenden, indem man die 
Entladung an einem anderen Punkte der Leitung zwischen 


Kugeln einleitet, oder man kann zu Polen Metallkugeln ver- be 


wenden, welche, ausgenommen zwei kleine einander gegen- 
überliegende Punkte, mit einer isolirenden Substanz über- 
zogen sind. 

Das Funkenbild Fig. 5 Taf. I zeigt die Form eines Entla- 
dungsfunkens bei gut leitendem Schliefsungsbogen, wenn an — 
der positiven Seite ein nackter dünner Kupferdraht, an der 
negativen eine Kupferkugel, welche bis auf eine kleine etwa 
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4™" weite Oeffnung einen Schellacküberzug hatte, ange- 
bracht war. Man sieht, dafs am Ausströmungspunkte der 
Kugel sich der Funke am meisten verengt, und wird es aus 
diesem Grunde wohl zweckmäfsig finden, dafs ich zu Pol- 
körpern bei den Beobachtungen für Bestimmung der Os- 
cillationsdauer Kugeln gewählt habe, die auf solche Art mit 
Schellack oder Kautschuck überzogen waren. 

Vergleicht man die Lichtentwicklung, welche bei ver- 
schiedener Form der Pole stattfand, so springt noch ein 
anderer Vortheil dieser Wahl in die Augen. Je mehr ich 
den Strom der Elektricität künstlich auf einen engen Raum 
beschränkte, desto gröfser zeigte sich im Allgemeinen die 
im Funken entwickelte Lichtintensität. Fig. 6 und 7 Taf. I 
mögen dafür ein Beispiel geben. Eine Entladung von acht 
Flaschen mit Einschaltung des der Leitung und Flaschen- 
zahl entsprechenden Gränzwiderstandes lieferte das Bild 
Fig. 6 als die positive Kupferkugel nackt und die negative 
bis auf einen kleinen Punkt mit Schellack überzogen war, 
das Bild Fig. 7 dagegen als die Kugeln mit einander ver- 
tauscht waren. 

Den Entladungsfunken, welcher zwischen zwei bis auf 
einen kleinen Punkt mit Schellack überzogenen Metallku- 
geln sich bildet, habe ich unter verschiedenen Verbältnissen 
in Bezug auf seine Gestalt beobachtet. 

Bei gut leitendem Schliefsungsbogen ging, je nachdem 
die freigelassenen Punkte gröfser oder kleiner waren, das 
Licht breiter oder enger begränzt von den Polflächen bü- 
schelförmig aus und zeigte in der Mitte zwischen den bei- 
den Funken-Enden die gröfste Ausbreitung (ähnlich wie in 
Fig. 5). Die Beobachtungen lehrien, dafs diese Ausbreitung 
mit zunehmender Flächenzahl zunimmt, mit zunehmendem 
Widerstande abnimmt, dafs sie aber aufserdem auch von 
der Gröfse und Form der Oeffnungen im Schellacküberzuge, 
so wie von der Natur des zu den Kugeln genommenen Me- 
talles abhängig ist. 

Bei einem Widerstande, der den Gränzwiderstand über- 
traf, zeigte sich das Bild des Entladungsfunkens meistens zu 
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einer Form zusammengezogen, wie sie Fig. 8 Taf. I dar- 
stellt. Eine feine Funkenlinie ') verbindet die Pole, aufser- 
dem tritt aber aus der Oeffnung des Schellacküberzuges an 
jedem der beiden Pole ein Lichtbüschel hervor, der im All- 
gemeinen um so schwächer wird, je mehr man den Gränzwi- 
derstand überschreitet. Die feine Funkenlinie scheint der 
einleitende Partialfunke zu seyn, der auf einem mehr oder 
weniger geraden Wege die Continuität des Schliefsungsbo- 
gens herstellt; während die Entladung ihren weiteren Fort- 
gang nimmt, scheinen von beiden Polen Metalltheilchen los- 
gerissen und aus der Oeffnung im Schellack, wie aus einem 
Krater herausgeschleudert zu werden. In einzelnen seltne- 
ren Fällen, wo die Elektricität im einleitenden Partialfun- 
ken einen abnormen Weg eingeschlagen hatte, zeigte sich 
für diese Annahme ein deutlicher Beleg. Fig. 9 stellt das 
Bild eines solchen Entladungsfunkens zwischen überzoge- 
nen Zinnkugeln bei Anwendung von acht Flaschen und 
überschrittenem Gränzwiderstande im Schliefsungsbogen dar. 
Die Entladungserscheinung Fig. 9 sowohl als das unter den- 
selben Bedingungen zwischen Magnesiumpolen entstandene 
Bild Fig. 10 dürften vielleicht aufserdem zu der Ansicht 
führen, dafs die fortgeschleuderten Metalltheilchen, wenn 
sie losgerissen sind, nichts weiter mit der Elektricitätsbewe- 
gung zu thun haben, dafs sie beim Abreifsen eine Richtung 
der Bewegung erhalten, nach der sie fortfliegen, gleichviel 
ob diese Richtung mit der Bahn der Elektricität, welche 
durch den ersten Partialfunken gegeben wurde, zusammen- 
fällt (wie es in der Mehrzahl der Fälle allerdings stattfinden 
mufs) oder ob beide Wege aus einander gehen’). 


1) Die feine Linie erscheint nicht immer einfach und continuirlich; in meh- 
reren Fällen habe ich sie wie aus zwei Stücken zusammengesetzt beob- 
achtet, wovon Fig. 3 eine Vorstellung giebt. 

2) Es dürfte vielleicht nicht uninteressant seyn auf die Preisfrage hinzu- 
weisen, welche von der Königl. Gesellschaft der Wissenschaften zu Göt- 
tingen für das Jahr 1858 gestellt und für 1861 wiederholt worden ist. 
Es wird darin in Bezug auf das Ueberführen von Metalltheilchen bei 
elektrischen Entladungen gefragt: hi 
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Indem ich eine Menge von Entladungsbildern darstellte, 


zeigle sich im Allgemeinen, dafs die fortgeschleuderten Theil- 
chen in dem Bilde um so weiter zu verfolgen waren, je 
_ kleiner die Oeffnung in der isolirenden Substanz, je enger 
also der Krater ist, aus dem sie herausflogen. 


Ist in der Leitung der für die elektrische Oberfläche 


und den gebrauchten Schliefsungsbogen gültige Gränzwider- 

stand überschritten, so habe ich schon früher angenommen, 
dafs sich die Elektricität im Funken während der ganzen 
Dauer der Entladung nur in einer Richtung bewegt. Für 
diesen Fall können wir daher an die Funkenbilder die Frage 
richten, wo die gröfste Lichtintensität stattfinde, da, wo die 
positive Elektricität aus dem metallischen Leiter austritt, oder 
da, wo sie wieder eintritt. Allein die zablreichen Bilder, 
welche ich darstellte, gaben selbst für den Fall, wo ich 
beide Polflächen von durchaus gleicher Beschaffenheit wählte, 
keine entschiedene Antwort. Nur in der Mehrzahl der 
Fälle habe ich zwischen gleichartigen Polen am negativen 
Pole die gröfsere Lichtintensität wahrgenommen. Figur 4 
Taf. I zeigt das Ueberwiegen des negativen Lichtes zwischen 


1. Ob nur von der positiven Elektricität solche Theilchen abgerissen 
und fortgeführt werden, oder auch von der negativen und wovon das 
Eine oder Andere abhänge. 

2. Ob die Masse der fortgeführten Theilchen in einem bestimmbaren 
Verhältnils zur Elektricität stehe, welche von dem einen Conductor zum 
anderen entladen wird. 

Aus den Fig. 8, 9 und 10 Taf. I, welche einen Entladungsfunken 
bei einem WViderstande zeigen, der für gewählte Flaschenzahl und Lei- 
terlänge den Gränzwiderstand um mehr als das Doppelte übertraf, läfst 
sich ohne Bedenken schliefsen, dafs hier von beiden Elektricitäten Theil- 
chen abgerissen werden, indem für den Büschel, welcher von jedem Pole 
ausgeht, wohl keine andere Ursache gefunden werden kann, als die glü- 
hend fortgeschleuderten Metalltheilchen, vielleicht noch begleitet von ei- 
nigen mit fortgerissenen Schellackpartikelchen, 

Wenn aus Fig. 9 wohl geschlossen werden dürfte, dafs die Theil- 
chen nach ihrer Losreifsung nichts mehr mit der Elektrieitätsbewegung 
zu thun haben, so glaube ich doch, wäre es übereilt, daraus für die zweite 
Frage eine negative Antwort zu folgern, und gern bescheide ich mich in 
vorstehenden Beobachtungen nur eine Bestätigung und Erweiterung des- 
sen zu finden, was schon früher auf andere Weise beobachtet ward. 
(Siehe v. Breda, diese Ann, Bd.70, 5.326.) = 
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Kupferkugeln, Fig. 11 Taf. I zwischen fein polirten Stahl- 
kugeln (mit alleiniger Weglassung der von den Kugeln her- 
rührenden Spiegelbilder). 

Ich möchte zugleich an das erinnern, was ich über die 
Verschiedenheit der Priestley’schen Flecke bei Einschal- 
tung des Gränzwiderstandes in diesen Annalen Bd. CXII 
S. 456 gesagt habe, und der Bequemlichkeit halber die Zeich- 
nung, welche die continuirliche Entladung auf den Polflächen 
von Stahl hervorbrachte, hier noch vorführen. Fig. 11 a 
und 5 waren die Spuren, welche die Entladung durch den 
Funken Fig. 11, respective auf der mit dem Aufsenbeleg 


‚und ‘der mit dem Innenbeleg verbundenen Stahlkugel, zu- 


rückgelassen hatte, mit einer zehnfach vergröfsernden Loupe 
beobachtet '). 

Was bei der Vergleichung des photographischen Licht- 
eindrucks und der Priestley’schen Flecke zunächst auf- 
fällt, ist, dafs auf der Polkugel, an welcher die meisten 
chemischen Strablen sich entwickelten (auf der negativen 
Kugel), der geringste Eindruck hinterlassen war. Hier zeigte 
sich jene von mir a. a. O. schon erwähnte Wolke von Oxyd 
als ein leichter graublauer Hauch. Der positiven Kugel, 
von der die Elektricität der Flaschen bei der Entladung 
ausging, entsprach dagegen eine geringere Lichtwirkung, ob- 
schon auf ihrer Oberfläche nach der Entladung eine viel 
tiefere Spur, freilich auf einen engeren Raum, concentrirt 
zurückgelassen war. Hier zeigte sich nämlich besonders 
dunkel und scharf jener ebenfalls a. a. O. erwähnte kleine 
runde Fleck, der in der Mitte ein mehr oder weniger zer- 
schmolzenes Ansehen hat. 


1) Noch einmal möchte ich die Brauchbarkeit der sich hierauf begründen- 

den Methode zur Bestimmung des Gränzwiderstandes hervorheben, so- 
bald man mit beträchtlichen Elektrieitätsmengen operiren kann, und hin- 
zufügen, dafs die Figuren der Flecke auf fein polirten Kugeln von Stahl 
besonders klar hervorzutreten scheinen, während die Unterschiede auf 

Zinn- oder Zinkkugeln nicht charakteristisch waren, Wenn ich diese 
_ Wahrnehmungen mehr nur beiläufig gemacht habe, so glaube ich doch, 
1 eb sich cine eingehende Untersuchung dieser Verhältnisse wohl 
der Mühe. 
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Was die Abhängigkeit der Lichtintensität des Funkens 
von dem angewandten Metall der Pole betrifft, so kann ich 
hier nur im Allgemeinen sagen, dafs die verschiedenen Me- 
talle sich in dem Grade ibrer Wirkung allerdings verschie- 
den zeigten; Kupferpole gaben mir zum Beispiel, alle übrigen 
Umstände berücksichtigt, eine besonders geringe, Magnesium 
als Pole angewandt, eine besonders hohe Intensität der pho- 
tographischen Wirkung des Entladungsfunkens. Eine be- 
stimmte Classification derjenigen Metalle, welche ich ver- 
sucht habe, war in dieser Hinsicht bei den auftretenden Un- 
regelmäfsigkeiten der Explosion unmöglich. = 
Photographische Bilder des Eutladungsfunkens bei 


rotirendem Spiegel. 


Die Bilder bieten ein ganz verschiedenes Ansehen, je 
nachdem sie mehr oder weniger aus einander gezogen sind; 
dicht an einander liegend und zum Theil sich deckend er- 
scheinen die Querabtheilungen, in welche das verbreiterte 
Funkenbild unter Umständen zerfällt, auf Fig. 12, 30 und 31 
Taf. I, wovon die beiden letzteren durch Photographiren 
zweier Funkenstrecken in demselben Schliefsungsbogen ent- 
standen sind, 

Es war bei gut leitendem aber kürzerem Schliefsungs- 
bogen, wo ich die Bilder wegen unzureichender Rotations- 
geschwindigkeit nur in dieser Weise zur Anschauung brin- 
gen konnte. Selbst mit der gröfsten von mir angewandten 
elektrischen Oberfläche (16 Flaschen von zusammen 39”,21 
einseitiger Belegung) liefs sich, wenn der Schliefsungsbogen 
auf die nothwendigsten Stücke beschränkt war, das Bild mit 
dem gebrauchten Rotationsapparate nicht weiter aus einan- 
der ziehen, als es in Fig. 12 (bei 87 Spiegelrotationen in 
einer Sekunde und einem Leitungsweg von über 7 Meter) 
geschehen ist. An diesem verbreiterten Bilde eines zwi- 
schen Kupferkugeln erzeugten Entladungsfunkens sieht man, 
wie dasselbe streifenartig sich in lauter äquidistante Ab- 
theilungen zerlegt. Doch nur an den Säumen lassen sich 
hier die Streifen deutlich unterscheiden, denn wenn man die- 
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selben gegen die Mitte so gerichtet zu sehen glaubt, als 
wenn sie die Mitte durchsetzien, kann dieses Durchsetzen 
eben so wohl auf Täuschung beruhen, indem die Richtung 
der Streifenenden aufser vor der Geschwindigkeit der ge- 
schleuderten Theilchen auch von der Richtung letzterer we- 
sentlich abhängen mufs (vergl. Fig. 10 Taf. I). Es ist über- 
haupt schwer, das Zusammenwirken von Raum und Zeit rich- 
tig zu bestimmen, sobald man sich nicht mehr auf die äu- 
fsersten Gränzen des Funkenbandes in der Betrachtung be- 
schränkt, wo die leuchtenden Theilchen der Lage des vom 
Schellack befreiten Punktes der Kugeln im Bilde genau 
entsprechen. 

Als charakteristisch springt ein regelmäfsiges Alterniren 
der Lichtintensität an beiden Säumen in die Augen, der Art, 
dafs die Querstreifen zwar im Allgemeinen gegen das Ende 
der Entladung an Intensität abnehmen, allein nicht gleichför- 
mig abnehmen. Die Querstreifen, welche der Reihe der 
ungeraden Zahlen entsprechen, bilden für sich, ebenso die 
Querstreifen, welche der Reibe der geraden Zahlen ent- 
sprechen, vom ersten angerechnet, wiederum für sich, so- 
wohl am oberen als am unteren Saume eine gleichförmig 
abnehmende Reihe. Gegen das Ende der Entladung wird 
die Intensität der Streifen schwach und zugleich verschwin- 
den auch die Unterschiede mehr und mehr. Oft sind die 
Unterschiede überhaupt schwach, wie in den beiden gleich- 
zeitigen Funkenbildern Fig. 30, wo sie auf der Lithographie 
leider kaum noch wahrgenommen werden. 

An dem oberen Saume von Fig. 12 kann es zweifelhaft 
seyn, wo man den ersten Querstreifen zu setzen habe; ein sol- 
cher Zweifel kann leicht entstehen, wenn die Explosion sehr 
heftig und unregelmäfsig ist und das Bild nicht stark aus 
einander gezogen wird, besonders wenn im ganzen mittleren 
Theile des Funkenbandes (wie bei Fig. 30) die Querstreifen 
vollständig in einander verwischt sind. 

Jenes regelmäfsige Alterniren der Lichtintensität, wofür 
ich allerdings aufser Fig. 12 noch deutlichere Abbildungen 
hätte geben können, läfst sich zu häufig beobachten, als dafs 
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man es für eine Zufälligkeit halten dürfte, und zwar läfst 
sich, wenn die Querstreifen auch den mittleren Theil des 
- Funkenbandes deutlich durchsetzen, und die Pole in ihrer 
 äufseren und inneren Beschaffenheit einander möglichst gleich 
gebildet sind, oft sehr schön verfolgen, dafs wenn das eine 
Ende eines Querstreifens ein relatives Maximum in der Reihe 
zeigt, am andern Ende desselben Querstreifens ein relati- 
ves Minimum der Intensität auftritt, so wie, dafs sich diese 
Erscheinung beim folgenden Querstreifen umkehrt, beim 
nächstfolgenden von Neuem uwmkehrt usw. Fig. 31 Taf. I 
zeigt die Unterschiede leider nicht so deutlich als die Ori- 
ginalplatte, weil ich eine zu grofse Besorgnifs gehegt habe 
vor einer Uebertreibung in der Zeichnung auf dem Steine- 
indem ich es durchaus vermeiden wollte, schematische Ab, 
bildungen zu geben. 

Da in einem elektrischen Strome nichts Anderes existirt, 
was seine Richtung wechseln, was sich umkehren kann, als 
die Richtung des Stromes selbst, so sehe ich die Möglich- 
keit einer Erklärung nur in der Annahme, dafs in jeder 
Querabtheilung das Licht eines elektrischen Stromes photo- 
graphirt wird, der in entgegengesetztem Sinne fliefst wie in 
der folgenden oder vorhergehenden. Nimmt -man aber ein- 
mal einen regelmäfsigen Wechsel der Stromrichtung von 
Querabtheilung zu Querabtheilung an, dann mufs man ihn 
überall annehmen, wo man das Funkenband unter den- 
selben Bedingungen der Entladung in dieselben Querab- 
theilungen zerfallen sieht, gleichviel ob das Alterniren der 
relativen Lichtmaxima deutlich hervortritt oder nicht. Es 
ist nicht wohl denkbar, dafs die Querabtheilungen unver- 
ändert ihre Dauer bewahrten, wenn die Elektricitäsbewe- 
gung so wandelbar wäre, wie ich es doch im Ganzen von 
der Lichtwirkung der fortgeschleuderten glühenden Metall- 
partikelchen behaupten mufs '). 


1) Bei dem Gange meiner eignen Untersuchungen mufs ich auf diese 
Schlufsfolgerungen ein besonderes Gewicht legen, da sie mich auf eine 
bis dahin noch nicht weiter bestätigte Theorie führten, bevor Hr, Dr. 
Paalzow seine Beobachtungen an den Geifsler’schen Röhren usw. 
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“Wenn man hierin eine Gewähr für die Theorie der 
Oscillationen finden zu können glaubt, so wird man, wenn 
man sich auf den Standpunkt dieser Ansicht stellt, zunächst 
fragen, welcher Pol in jeder Querabtheilung die gröfste 
Lichtintensität liefere, derjenige von dem die positive Elek- 
trieität ausströmt oder der, in welchen sie wieder eintritt. 

Eine entschiedene Antwort hat mir das Experiment auf 
diese Frage nicht gegeben. Zwar habe ich bei Anwendung 
von Zinnkugeln fast ohne Ausnahme den positiven Pol über- 
wiegend gefunden '), bei Anwendung von Eisen oder Stahl 
(ebenso von Nickel) fast in allen Fällen den negativen, al- 
lein es ist leicht möglich, dafs die Gröfse des Kraters, die, 
wie ich zum Theil schon gezeigt habe und später noch wei- 
ter zeigen werde, auf die Art des Fortschleuderns der Theil- 
chen so wesentlichen Einflufs hat, auch hier wieder eine 
Rolle spielt. Ich habe wenigstens bei Anwendung von Ku- 
geln aus Kupfer eine Anzahl von Bildern erhalten, wo der 
negative Pol stets die gröfste Intensität zeigte, eine andere 
(geringere) Anzahl, wo der positive Pol der zumeist leuch- 
tende zu seyn schien, aufserdem freilich auch noch eine 
nicht unbedeutende Anzahl, wo ein regelmäfsiges Alterniren 
nicht deutlich hervortrat. 

Bei langem gut leitendem Schlie/fsungsbogen habe ich die 
Querabtheilungen zu einer Breite aus einander ziehen kön- 
nen, bei welcher eigenthümliche Erscheinungen zum Vor- 
schein kamen. 

Aufser der Zeichnung, welche das ganze Funkenband 
durch die Eintheilung in gleiche Querräume erhält, tritt in 
jeder Querabtheilung noch fii, sich wieder eine besondere 
Zeichnung hervor. Eine zahlreiche Menge von Bildern habe 
ich dargestellt und eine solche Mannigfaltigkeit der Erschei- 
nungen gefunden, dafs ich anfangs an einer bestimmten Deu- 


gemacht hatte, bevor ich wulste, dafs die Theilung des Entladungsstro- 
mes zwischen zwei Paaren ungleicher Polflächen im lufiverdiinnten Raume 
(diese Annalen Bd. CXV S. 336) so eclatante Resultate liefern kann. 
1) Auch für Blei und Silber erhielt ich diesem entsprechende Bilder, allein 
die Unterschiede waren nicht so frappant wie beim Zion, 
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tung verzweifeln zu müssen glaubte. Durch fortgesetzte 
Beobachtungen darf ich dennoch behaupten, einige Anhalts- 
punkte gewonnen zu haben, wenn ich mich auch keineswegs 
vermesse, die Eigenthümlichkeiten eines jeden besonderen 
Falles stets auf die Ursachen zurückführen zu können. 
R Zunächst möchte ich auf die Figuren ') 17 bis 22 Taf. I, 
welche bei derselben Rotationsgeschwindigkeit des Apparates 
erhalten sind, so wie auf die zweite Hälfte der Figuren 25 
und 26 aufmerksam machen. Dieselben rühren sämmtlich 
von Entladungen her, welche zwischen Polen von Eisen zu 
Stande gekommen sind. Die den Figuren 17, 18 sowie 20 
bis 22 entsprechenden Photographien sind auch noch bei 
Anwendung derselben elektrischen Oberfläche, sowie ein 
und desselben Schliefsungsbogens hervorgebracht; das Ein- 
zige, was hier verändert wurde, ist die Form der Pole, in- 
dem Fig. 18 eine Entladung zwischen Drabten, Fig. 17 eine 
Entladung zwischen Kugeln darstellt, welche letztere die 
kleinste kraterförmige Oeffnung im Schellacküberzuge be- 
safsen, die ich anwenden konnte, ohne dafs der Schellack- 
überzug theilweise durchbrochen wurde, während bei Fig. 20 
bis 22 die Oeffnung wesentlich gröfser (etwa 4"). war. 
Auf den meisten der angezogenen Figuren bemerkt 
man einen merkwürdigen Unterschied der beiden Enden 
einer Querabtheilung. Um bei der ersten Querabtheilung 
(z. B. in Fig. 22) zu beginnen, so mache ich hier auf das 
stofsweise Austreten des Lichtes am Pole des Aufsenbelegs 
(dem negativen Pole) aufmerksam, welches einen grellen Ge- 
gensatz bietet zu dem Lichte, das weit rubiger und gleich- 
förmiger von dem Pole des Innenbelegs der positiv gelade- 
nen Flaschen ausgeht. Wie sich nach der Theorie der Os 
eillationen der Strom in der zweiten Querabtheilung um- 
kehrt, so zeigt auch die zweite Querabtheilung auf den Ab- 
bildungen denselben eigenthümlichen Unterschied in umge- 
kehrter Weise, so dafs man das discontinuirliche Austreten 


1) Es braucht wohl kaum erwähnt zu werden, dafs nur der Raumerspar- 
nifs halber viele von den gegebenen Entladungsbildern auf der Tafel vor 
ihrem Ende abgebrochen sind. 
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des Lichtes nunmehr am Pole des Innenbelegs wahrnimmt. 
Bei der dritten Querabtheilung tritt eine abermalige Umkehr 
auf, usw.'), 

Jenes vorzugsweise discontinuirliche Austreten des Lichtes 
an dem negativen Pole, welches ich bei Anwendung keines 
anderen Metalles so charakteristisch beobachtet habe, als 
wenn die Pole von Eisen gewählt waren, zeigte sich bei 
verschiedener Schlagweite (Fig. 20 und 21 Taf. I) sowohl, als 
bei verschiedener elektrischer Oberfläche (Fig. 19), war aber 
durch die Form der Flächen, zwischen denen die Elektricität 
überströmte, wesentlich beeinflufst. Ich habe gefunden, dafs 
sich ein der Fig. 21 entsprechendes Funkenbild nur dann 
sicher erhalten läfst, wenn die feinen Oeffnungen auf den 
nach mehrfach erwähnter Art überzogenen Kugeln weder 
zu klein noch zu grofs sind. War die Oeffnung zu klein, 
so verliefen die meist feineren Lichtstreifen fast senkrecht 
zur Richtung des Funkenb ındes; es fand nicht mehr das 
Ineinanderflechten der Lichtcurvén statt und es konnte zwei- 
felhaft scheinen, von welchem der beiden Enden einer Quer- 
abtheilung der unregelmäfsige Austritt des Lichtes erfolgt 
war, Fig. 17. War die Oeffnung zu grofs, dann verlor die 
Zeichnung meistens an Feinheit und Bestimmtheit, die Bah. 
nen neigten sich mehr zu gleicher Richtung mit der Rich- 
tung des Bandes; die Erscheinung wurde überhaupt dem- 
jenigen Falle ähnlicher, wo die Polkugeln ganz nackt wa- 
ren. In diesem Falle nämlich beschränkte sich das Licht 
mehr auf die Säume des Funkenbandes [ähnlich, wie bei 
dem Bilde Fig. 18 einer zwischen Eisendrähten zu Stande 
gekommenen Entladung ?)], die Lichtintensität der Entladung 


1) Dafs diese Erscheinungen nicht etwa nur von dem die Oeffoung umklei- 
denden Schellack oder Kautschuck herrühren, beweist der Umstand, dafs 
ich ähnliche Unterschiede, freilich nicht so scharf und präcise, auch 
dann häufig beobachtet habe, wenn die Kugeln der Pole frei waren, 
oder wenn Drähte die Pole bildeten. 

2) Wenn die Anwendung von Drähten statt der nackten Kugeln eine ähn- 
liche Figur lieferte, so schien mir die Lichtintensität im Ganzen doch für 
Drähte bei Entladung nahe derselben Elektricitätsmenge gröfser zu sy 
als für nicht überzogene Kugeln aus demselben Material. 


Poggendorff’s Annal. Bd. CXVI. 10 
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im Ganzen war geringer und ein discontinuirliches Austre- 
ten des Lichtes am negativen Pole höchstens nur undeut- 
lich wahrzunehmen. 

Doch selbst wenn die Polflächen scheinbar die gün- 
stigste Beschaffenheit hatten, traten in einzelnen Fällen 
Unregelmäfsigkeiten ein, die (wie z. B. in Fig. 22 Taf. I die 
Unähnlichkeit der beiden Säume) ich nicht immer zu er- 
klären im Stande war. Indefs für die Deutung der Er- 
scheinungen im Allgemeinen lassen die zahlreichen Photo- 
graphien, welche ich mit Vertauschung und Veränderung 
der Pole dargestellt habe, wie ich glaube, keinen Zweifel 
mehr übrig. Die Lichtbahnen, welche sich in den Figuren 
verfolgen lassen, entsprechen ohne Frage der Bewegung 
der von den Polen fortgeschleuderten glühenden Metall- 
partikelchen; indem die Lage jedes glühenden Theilchens 
auf dem Bilde durch die Zusammensetzung der verticalen 
Ortscomponente mit der horizontalen Zeitcomponente be- 
stimmt ist, können uns die in einander verflochtenen Licht- 
earven Aufklärung geben über manche Punkte bei dem 
Ueberführen ponderabler Theile durch die Elektricität. 

Wenn sich ein leuchtendes Theilchen mit einer gewis- 
sen constanten Geschwindigkeit in gerader Richtung von 
einem Pole zum andern bewegt, so mufs sich diefs Theil- 
chen als eine gerade Linie auf der Platte photographiren, 
und zwar mufs die Neigung dieser Geraden mit der Rich- 
tung des ganzen Funkenbandes eine um so kleinere seyn, 
je geringer die Geschwindigkeit des Theilchens im Verhält- 
nifs zur Rotationsgeschwindigkeit des Spiegels ist. Findet 
das Theilchen auf seinem Wege einen Widerstand, so mufs 
die Geschwindigkeit abnehmen, und wenn der Widerstand 
continuirlich wirkt, so mufs die Gerade sich zu einer Curve 
gestalten, deren convexe Seite demjenigen Pole zugekehrt 
ist, gegen den das Theilchen geschleudert wurde. Die 
Tangente an jeden Punkt der Curve wird dann der Ge- 
schwindigkeit des Theilchens im entsprechenden Augenblick 
proportional seyn. 

Die von jedem Sauine (z. B. auf Fig. 21 Taf. I) aus- 
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gehenden Lichtbahnen zeigen in der That den Charakter 
solcher Curven und berechtigen, wie ich glaube, zu eini- 
gen allgemeinen Schliissen. 

Wenn mir Fig. 9 und 10 Taf. I zu beweisen schienen, 
dafs die aus der kraterförmigen Oeffnung des Schellack- 
tiberzuges herausfliegenden Metalltheilchen nichts weiter mehr 
mit der Elektricitätsbewegung zu thun haben, so blieb es 
doch noch ungewifs, ob die Geschwindigkeit, mit der die 
Theilchen herausgeschleudert werden, abhängig sey von der 
gerade stattfindenden Stromstärke. Im Allgemeinen mufs 
man wohl einen solchen Zusammenhang voraussetzen, da 
die Elektricität ja die letzte Ursache des Fortschleuderns ist. 
Obwohl sich die Curven in den verbreiterten Funkenbildern 
im Allgemeinen um so steiler zeigen, einer je früheren 
Querabtheilung sie angehören; obwohl sie innerhalb einer 
Querabtheilung vielfach in der Mitte am steilsten sind, so 
wird man sich doch wundern können, — dafs — eine regel- 
mäfsige Elektricitätsbewegung nach der Theorie der Oscilla- 
tionen vorausgesetzt — keine gröfsere Regelmäfsigkeit in der 
Zeichnung auf den Figuren zu beobachten ist. Man wird zu 
dem Schlusse gedrängt, dafs entweder die Richtung, nach 
der die Theilchen fortfliegen, in jedem Augenblick grofsen 
Schwankungen unterliegt, oder dafs das Band, welches die 
Geschwindigkeit des Fortschleuderns mit der Stromstärke 
in einem geraden Verhältnifs verbindet, ein ziemlich loses 
ist. Mit Rücksicht auf die Schwankungen, welche sich zu- 
gleich in der Lichtintensität zeigen, möchte ich das Letztere 
annehmen. 

In Bezug auf diese Schwankungen der Intensität des 
von jedem Pole ausgehenden Lichtes und in Bezug auf das, 
was sich trotz dieser Schwankungen als vorwiegend erken- 
nen läfst, möchte ich noch Einiges bemerken. Im Allge- 
meinen sieht man auf den vorliegenden Entladungsbildern 
für Eisenpole ein Alterniren in Lichtintensität, der Ge- 
stalt, dafs an der Seite, wo das discontinuirlichere Aus- 
strömen des Lichtes stattfindet (am negativen Pole) auch 


zugleich ein Intensitätsmaximum herrscht, Allein, dafs die 
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Unterschiede der Intensität variabler sind als die Unter- ae 
schiede der Zeichnung, kann z. B. Fig. 19 Taf. I beweisen, re 
wo der untere Saum zwar ein Alterniren, aber, wenigstens i 
in den sechs ersten Querabtheilungen in entgegengesetztem ke 
Sinne, wie nach der vorher beschriebenen Weise zeigt, wi 
nämlich so, dafs das ruhigere Licht des positiven Poles die it 
grolsere Intensität besitzt. 
Fig. 18 stellt eine Entladung dar, wie ich sie meistens Pr 
zwischen Eisendrähten beobachtet habe; als eigenthümlich oi 
springt in die Augen, dafs das Licht am positiven Pol in Ko 

der ersten Querabtheilung fast ganz unterdrückt ist'). Wenn 
die Mehrzahl der Bilder in dieser Weise ausfiel, so habe in 
ich doch unter scheinbar ganz denselben Umständen ein a 
Entladungsbild erhalten, wo die positive Seite in analoger oli 
Weise, wie die in Figur 18 allein hervortretende negative & 
und mit vollkommen derselben Stärke entwickelt war. Er 
Trotz der Entschiedenheit, mit der ich das Alterniren Be. 
der Lichtintensität an den Enden der einzelnen Querstrei- die 
fen beobachtet habe, wird man daher begreifen können, der 

dafs es mir doch nicht möglich gewesen, zu finden, wes- 
halb in dem einen Falle das positive, im andern das ne- Me 
gative Licht die relativen Maxima zeigte. Die Lichtinten- Auf 
sität scheint im Einzelnen wie im Ganzen, aufser von den 2 
bekannten auch noch von unbekannten Umständen abhän- dia 
gig, die nicht in der Hand des Beobachters liegen. Zwei erh 
Entladungsbilder, die scheinbar unter genau denselben Be- sch 
dingungen erzeugt waren, brachten selbst auf ein und der- die 
selben Platte, mochten sie nun gleichzeitig an zwei ver- oils 
schiedenen Stellen der Leitung oder durch zwei gesonderte dur 
Entladungen entstanden seyn, zuweilen Bilder von sebr ven 
verschiedener Stärke der Lichtwirkung hervor, verschiede- te 
ner als sie durch die Annabme selbst betrachtlicher Schwan- Dei 

kungen in der Stärke der durch den Rotationsapparat ver- 
mittelten Entladungen erklärt werden können ?). , 
1) Eine ähnliche Erscheinung in demselben Sinne habe ich bei Auwen- 
dung von Zinn-, Silber- und anderen Drähten beobachtet. € 
2) Ist das — weit Bice auf die Platte ee so war die mre 1) 
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Bei Anwendung eines vom Eisen verschiedenen Metal- 
les der Pole verringerte sich im Allgemeinen der Unter 
schied in der Weise des Fortschleuderns der Theilchen an 
beiden Polen. Nicht so schön, aber in demselben Sinne 
wie für Eisen habe ich die Unterschiede der Zeichnung unter 
andern an Polen von Nickel, Blei, (Fig. 16) Magnesium 
und Zink beobachtet. Der Entladungsfunke zwischen Kup- 
ferpolen hat mir überhaupt keine derartigen Lichtstreifen 
auf der Platte geliefert, ebenso wenig zwischen Polen aus 
Kohle, während Gold, Silber, Platin und Zinn mir keine 
ganz entschiedenen Resultate in Bezug auf die Stromrich- 
tung gaben 

Fig. 16 stellt das Bild einer Entladung dar, welche zwi- 
schen in erwähnter Art überzogenen Bleikugeln ') entstan- 
den war. Für Fig. 15 war das Blei mit Zinn, für Fig. 14 
wit Silber, für Fig. 13 mit Kupfer vertauscht. Nach allen 
Beobachtungen scheint mir aufser ‚der Form der Pole auch 
die Natur derselben auf das verschiedenartige Abreifsen 
der Theile durch die Elektricität von Einflufs zu seyn. 

Doch noch in anderer Weise modificirt die Natur des 
Metalls den Charakter der Erscheinungen und dieser Ein- 
flufs scheint mir keinen so wesentlichen Schwankungen zu 
unterliegen. Die Länge der Zeit, während welcher die 
einmal ins Glühen gebrachten Theilchen ihre Temperatur 
erhielten, zeigte sich nach der Art des Metalles sehr ver- 
schieden. Die Theilchen des Zinn schienen am schnellsten 
die einmal empfangene Lichtintensität zu verlieren. In Fig. 15 
zum Beispiel sind die Querabtheilungen durch einen ganz 
durchgehenden vollkommen dunklen Raum von einander 
getrennt, und ein Nachleuchten der Theilchen über den 
Nullpunkt der Stromstärke hinaus, ist kaum zu bemerken. 
Dem Zinn kam das Zink in dieser Eigenschaft zunächst. 


meistens von dem mittleren Werthe, welcher der Anordnung des Ent- 

 ladungsapparates entsprach, abweichend. Uebrigens waren die Abwei- 

chungen in der Quantität der entladenen Elektricitätsmenge unter sonst 
gleichen Umständen nicht sehr grofs. 

1) Genau genommen waren meistens nur die gegenüber stehenden Kuppen 

der Kugeln aus dem bezeichneten Material. 
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_ Waren die fortgeschleuderten Theilchen Platin, so schien 
im Vergleich zu den andern von mir versuchten Metallen die 
x a Lichtwirkung am Längsten zu dauern, so dafs eine Unter- 
scheidung der Querabtheilungen in dem mittleren Theile des 
-  Funkenbandes kaum möglich war, Dem Platin kam in dieser 
= Eigenschaft das Silber am nächsten, während die übrigen un- 

tersuchten Metalle ') mit verschiedenen Nüancirungen eine 
_ mehr mittlere Stellung zwischen Platin und Zinn einzuneh- 
men schienen. Die Dauer des Leuchtens der einmal ins 
r Gliihen versetzten Theile war im Uebrigen allerdings von 
a a der Intensität abhängig, sowie von dem Grade Anhäufung 

EN materieller Theile in der Funkenstrecke, allein der Einflufs 
der metallischen Natur liefs sich durchaus nicht verkennen. 
Für eine leichte und präcise Beobachtung der Oscilla- 
_tionsdauer scheint hiernach empfehlenswerth, die Kugeln, 
zwischen denen der zu photographirende Entladungsfunke 
sich bilden soll, aus Zinn zu wählen. 


dns 
Gesetze der Oscillationen. 
Wenn ich in dem Vorhergehenden mir erlaubt habe, 
die negativen Resultate mit derselben Ausfiibrlichkeit zu 
besprechen, als die positiven, so glaubte ich diefs thun zu 
müssen, um eine richtige Anschauung von der Complica- 
tion der Verhältnisse zu ermöglichen. Ich habe daher auf 

- die Verschiedenheit in den Abbildungen aufmerksam ge- 
macht, weniger aber hervorgehoben, wie ausnahmslos un- 
_ veränderlich die Dauer einer beliebigen Querabtheilung *) 
sich herausstellt, sobald die Breite scharf zu bestimmen ist, 


1) Diefs waren Eisen, Nickel, Blei, Magnesium (welches ich der Güte 
des Hrn. Prof. Erdmann verdanke), Antimon, Gold und Kupfer, wie 
ich auch Kohle hinzurechnen kann. 

2) Wenn die erste Querabtheilung in ihrer Breite zuweilen merklich von 

den folgenden abzuweichen schien, so möchte ich diefs, weil ich beson- 

ders bei nur wenig aus einander gezogenen Querstreifen beobachtet habe, 
auf Rechnung der unregelmälsigen Explosion setzen, indem die leuchten- 
den Theilchen oft schon in einer sehr kurzen Zeit von dem einen Pole 
die Fläche des anderen erreichen und dadurch hier den Austrittspunkt 
der Elektricität unkenntlich machen können. 
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gleichviel, zwischen welchen Polen die Entladung stattfin- 
det; wenn nur elektrische Oberfläche und Leitung, constant 
sind. Die Entladungsbilder 13 bis 22 Taf. I, ausgenommen 
jedoch Figur 19, sind bei Constanz dieser Elemente erhal- 
ten; dafs in den Figuren 13 bis 16 die Querabtheilungen 
eine etwas andere Breite haben als in den folgenden, rührt 
lediglich davon her, dafs für jene die Rotationsgeschwin- 
digkeit eine etwas abweichende gewesen ist. 

An mehreren der gegebenen Abbildungen (z. B. Fig. 14, 
17, 19, 28> Taf. I) sieht man den Anfang der ersten Quer- 
abtheilung durch einen Partialfunken bezeichnet. Dieser 
feine Funkenstrich, durch welchen die Entladungserschei- 
nung eingeleitet wird, ist in vielen Fällen (besonders wenn 
die sphärische Abweichung ihn verbreitert) zu lichtschwach, 
um sich zu photographiren. Allein, dafs er stets vorhan- 
den, scheinen die Beobachtungen mit blofsem Auge, so wie 
die Photographien bei ruhendem Spiegel zu beweisen. Durch 
diesen Partialfunken ist die Continuität des Schliefsungsbo- 
gens hergestellt und die Elektricitätsbewegung nimmt nun 
ihren regelmäfsigen undulatorischen Verlauf. 

Um die Dauer einer Oscillation möglichst genau zu 
finden, habe ich stets die Ausdehnung einer Anzahl Strei- 
fen gemessen, durch ihre Zahl dividirt und aus dem arith- 
metischen Mittel mehrerer so an einem Bilde gefundenen 
Werthe ein Element zur Berechnung gewonnen. Ist die Zahl 
der Querstreifen grofs ') und die Funkendistanz nicht zu 
gering, so läfst sich die Messung an mehreren Stellen jeder 
Seite und wenn zwei Funken sich gleichzeitig gut abbil- 
deten, an beiden Bildern *) ausführen, so dafs der aus der 
Messung selbst entstehende Fehler im Ganzen klein ist. 


1) Da die Zahl dgr Querstreifen cet. par. bei der gröfsten Oberfläche auch“ 
am gröfsten ist, so wird der Fehler, welcher aus der Breitenmessung ent- 
steht, bei 16 Flaschen im Allgemeinen am kleinsten ausfallen müssen, 
weshalb ich häufig den bei 16 Flaschen erhaltenen VVerth der Oscilla- 
tionsdauer der Berechnung für die übrigen zu Grunde ‚gelegt habe. 

2) Ist eins der Bilder nicht vertical und symmetrisch unter dem zugehö- 


rigen Funken entstanden, sondern weit nach einer Seite verschoben (oder 
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Es concurrirt indefs noch eine andere Fehlerquelle, die 
von der Bestimmung der Rotationsgeschwindigkeit herrührt 
und wesentlich gröfser ist. Der rotirende Spiegel erlangt 
nämlich nach einer gewissen Zeit das Maximum der Ge- 
___ schwindigkeit, ohne aber eine vollkommen gleichmäfsige Be- 
wegung zu bekommen. Je kleiner die Bewegungsgeschwin- 
digkeit durch Schwungrad und Windflügel und je gröfser 
gleichzeitig das treibende Gewicht gemacht wird, desto ge- 
ringer fallen die Schwankungen aus. Da sie überhaupt 
aber nicht ganz zu vermeiden sind, so habe ich die Rota- 
 tionsgeschwindigkeit im Allgemeinen während eines Zeitab- 
 sehnittes bestimmt, in welcher zugleich die Beobachtung 
fiel. In der Regel, darf ich wohl behaupten, den wahr- 
scheinlichen Fehler, welcher auf diese Weise den Beob- 
achtungen anhaftet, auf 2 Proc. der beobachteten Gröfse 
zurückgeführt zu haben, und diefs genügte in den meisten 
Fällen, um die vorhandenen Gesetze mit hinreichender 
Schärfe zu erkennen. 

Die Schlagweite oder die Höhe der Ladung hat keinen 
merklichen Einflufs auf die Oscillationsdauer. 

Bei Entladung von 10 Flaschen durch einen ziemlich 
kurzen Schliefsungsbogen beobachtete ich: 


Für 4am Schlagweite. Für Sum Schlagweite. 
Zahl der Quer- Ausdehnung Zahl der Quer- Ausdehnung 
abtheilungen, in Millim. abtheilungen. in Millim. 
17,8 8 15,5 
10 19,3 9 17,8 


Mittlere Breite einer Quer- Mittlere Breite einer Quer- 
abtheilnng Imm,97. abtheilung 1™™,98. 


ä 


- dehnt es sich auch nur über einen sehr grofsen Raum aus), so darf bei 
genauen Bestimmungen die Correction nicht vergessen werden, welche 
daraus entspringt, dafs die horizontalen Dimensionen des Bildes im Ver- 
der Tangenten des doppelten zu einander 
ie en 
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Da die Summe der Abstände des Spiegels vom Fun- 
ken und des Spiegels von der photographischen Platte auf 
die Rotationsebene projicirt, nahe 1054™ betrug und bei 
beiden Beobachtungen der Spiegel 98 Rotationen in der 
Sekunde gemacht hatte, so ergab sich die Dauer einer 
Oscillation in Theilen einer Sekunde angegeben: = = 
Pir 4™™ Schlagweite. Für 8™™ Schlagweite. q 


0”,00000304 0",00000305 


mv Entladung von 16 Flaschen und einem sehr langen 
Schliefsangsbogen berechnete ich auf ähnliche Art aus an- 


gestellten Beobachtungen: 


Oscillationsdauer bei einer Oscillationsdauer bei einer gh 
Schlagweite von Iymm Schlagweite von 9™™ 
0”,0000511 0”,0000514 


Zahl unter sich gleicher Flaschen bei sonst gleichen Ver- 

hältnissen äufsert einen Einflufs nach dem Gesetze: 
t=aYys 

wo ft die Oscillationsdauer, a eine nur von dem Schliefsungs- 

bogen sowie von der Natur der Leidener Flaschen abhän- 

gige Constante und s die Flaschenzahl ist. 

Folgende Beobachtungen sind bei einem nur 161”,3 lan- 
gen, aber nicht gerade ausgespanuten, sondern seinem gröfs- 
ten Theile nach in verschiedenen (neun) Rollen aufgewickel- 
ten Schliefsungsdrahte gewonnen worden. 


16 Flaschen 8 Flaschen. a7 

Zahl der Quer- Ausdehnung Zahl der Quer- Ausdehnung 

abtheilungen in Mm. abtheilungen in Mm, 

8 38,3 5 24,6 3 


34 161,4 34,0 


Mittlere Breite einer Quer- Mittlere Breite einer Quer- 
abtheilung 4™™,76. abtheilung 4™™,89 
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Quer- Ausdehnung Zahl der Quer- Ausdehnung 
abtheilungen in Mm. abtheilungen in Mm. 


8 39,8 479 

aged. 


4 Flaschen. | 2 Flaschen. 
der del 


35 8 27,7 
Mittlere Breite einer Quer- Mittlere Breite einer Quer- 
abtheilung 5™™,00. abtheilung 3um,51. 


Da der Spiegel zu 925 Rotationen während der Entla- 
Er dungen von 

16 FI. 8 FI. 4 Fl. 2 Fi. 

54,5 37',3 26",0 25',8 
Zeit gebrauchte, so ergeben sich, (weil die Summe der Ab- 
stände dieses Spiegels vom Funken und von der photo- 
; graphischen Platte, auf die Rotationsebene projicirt nahe 
...1000"= betrug) folgende Werthe der Beobachtung: 


scillationsdauer in. Sekunden 
| 0,0000446 
90000 0,0000315 
2 0,0000156 0,0000158 


Wenn man nach oben gegebener Formel aus‘ der Beob- 
achtung für irgend eine Flaschenzahl (z. B. bier für 16) 
die Oscillationsdauer für irgend eine andere Flaschenzahl 
berechnet, so erhält man einen Werth, dessen Abweichung 
von der Beobachtüng durchaus zwischen den Gränzen der 
Beobachtungsfehler eingeschlossen ist '). 


1) Auch bei ganz kurzem Schliefsungsbogen findet das erwähnte Gesetz 
seine Anwendung, allein die.Beobachtung bei kleiner elektrischer Ober- 
fläche war wegen mangelnder Rotationsgeschwindigkeit schwieriger; auch 
liefs sich die Rotationsgeschwindigkeit schwieriger bestimmen. Uebrigens 

stimmen folgende bei einem etwa 7™ langen Schliefsungsbogen und 88 


Ob« 

selb 

ein 

dem 

die 

and 

dert 

sam 

paci 

Sell 

sten 

ladu 

Belk 

Cap 

den, 

thei 

Sat ang 

den 

unv 

s 

u 

oa 

1) 

E 

2) 

= 


155 


Das eben bewiesene Gesetz möchte ich indefs noch 
verallgemeinern, ich möchte den Begriff der elektrischen 
Oberfläche mit dem der Capacität vertauschen, wie der- 
selbe in ähnlichem Sinne schon von Thomson, Siemens 
u. A. gebraucht ist. 

Denke ich mir einen constanten Entladungsapparat (etwa 
ein bestimmt gestelltes Funkenmikrometer) in der Weise in 
dem sonst continuirlichen Schliefsungsbogen angebracht, dafs 
die Art der Vertheilung auf beiden unveränderlichen ein- 
ander gegenüberstehenden Kugeln sich nicht wesentlich än- 
dert, wenn die elektrischen Oberflächen oder die Flaschen 
sammt ihrer Verbindung geändert werden, so kann ich Ca- 
pacität diejenige Elektricitätsmenge nennen, welche eine 
Selbstentladung — eine Ausgleichung in dem ganzen Sy- 
stem von Leitern — herbeiführt, und welche nach der Ent- 
ladung mit entgegengesetztem Zeichen von jeder der beiden 
Belegungen verschwunden ist. Oder mit anderen Worten: 
Capacität') kann diejenige Elektrieitätsmenge genannt wer- 
den, welche — von dem Zustand einer gleichmafsigen Ver- 
theilung der Elektricitäten über alle Theile der Leitung ’) 
angerechnet — jeder der beiden elektrischen Oberflächen 
(natürlich mit enlgegemgesetztem Zeichen) hinzugefügt wer- 
den mufs, damit die freie elektrische Spannung ’) an einem 
unveränderlichen Punkte der Leitung einen bestimmten Werth 


Spiegelrotationen in einer Sekunde erhaltene Beoachtungen recht wohl 


unter einander überein. : 
Oscillationsdauer 

Flaschen beobachtet berechnet 
Osh an wt, 
.0,00000196 0,00000192 
9,0000 000000157 


4 0,00000110 0,00000111 

1) Die so definirte Capacität ist zugleich auf dem Potential der gesammten 
Elektricität auf sich selbst proportional. 

2) Dafs dieser Zustand u. A. auch dann hergestellt ist, wenn nirgends freie > 
Elektrieitäten mehr vorhanden sind, leuchtet wohl von selbst ein. 

3) Die freie Elektricitat auf der Leitung wird dabei als verschwindend ge- 
gen die Elektricität der betrachteten Oberflächen angenommen, ebenso 
wie auch die Fernwirkung der betrachteten Oberflächen auf den danach 


gewählten Punkt constanter Spannung als verschwindend anzusehen ist. 
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erhält, z.B. etwa einen solchen Werth, dafs für denselben 
am Entladungsapparat gerade eine Selbstentladung zu Stande 


Habe ich z. B. zwei gleiche und gegen die Oberfläche 
der Leitung sehr grofse leitende Kugeln, welche durch jenen 
_ constanten Entladungsapparat verbunden sind, und sey die 
eine vollkommen abgeleitet, während die andere mit posi- 

-_tiver Elektricität geladen wird; sey ferner x diejenige Elek- 
tricitälsmenge, bei welcher eine Selbstentladung erfolgt, so 
kann ich nach dem Vorangegangenen x die Capacität des 
“A Leitersystems nennen. Habe ich aber die zweite Kugel, 
oa gegen welche die erste sich entladen soll, nicht abgeleitet, 
a so wird die Elektricitétsmenge, welche auf der anderen Ku- 
gel angehäuft seyn mufs, damit eine Selbstentladung im Ent- 
-_ Jadungsapparat eintritt, zwar dieselbe x seyn, allein nach 
(° an Entladung haben beide Kugeln sich in die Elektricitats- 
; menge x getheilt; es ist nicht mehr so, wie in dem vorigen 
i Falle, als wenn die eine Kugel (die abgeleitete) von Hause 
aus die Elektricitätsmange — x besässen hätte, sondern der 
Zustand gleichmafsiger Vertheilung, von welchem angerech- 
net werden soll, ist derjenige, in welchem beide Kugeln die 
Elektrieitätsmenge 4x besitzen. Denke ich mir bei diesem 
Zustande, der einen Kugel — ;x, der anderen + +x hin- 
zugefügt, so habe ich die elektrische Vertheilung, welche 
in dem Entladungsapparate die Selbstentladung herbeiführen 
kann. In diesem Falle mufs also die Capacität durch } x 

ausgedrückt werden. Kann man die Formel S. 153 also in 
der Weise verallgemeinern, dafs man die Oscillationsdauer 
mit der Wurzel aus der Capacität proportional setzt, so 
miifste man in dem zweiten Falle der beiden Kugeln die 
 Oseillationsdauer berechnen können, dadurch dafs man die 
für den ersten Fall gefundene Oscillationsdauer mit Yj 
multiplicirt. 

Hat diefs Raisonnement und die Substitution der » Capa- 
eilät« allgemeine Gültigkeit, so läfst es sich leicht prüfen, 
wenn man: 

1) Die Leidener Flaschen nicht gegen die äufsere Bele- 
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gung (die vollkommene Ableitung) sondern gegen die 
innere Belegung anderer gleichartiger, vollkommen ab- 
geleiteter Flaschen entladet '). 
2) Condensatoren von anderen Dimensionen mit den ge- 
. brauchten Flaschen vergleicht. 
Entlade ich also 8 Flaschen, statt gegen ihre äufsere Be- 
legung, gegen andere gleichartige 8 Flaschen, so kommt nur 
die Hälfte der angehäuften Elektricität zur Ausgleichung. 
Die Capacität des jetzigen Flaschensysteins ist also nur die 
Hälfte gegen den Fall, wo ich 8 Flaschen gegen ihre eigne 
äufsere Belegung entlud; die Oscillationsdauer mufste also 
Vi Mal diejenige seyn, welche ich auf S. 154 bei gewöhn- 
licher Entladung von 8 Flaschen gegeben habe, vorausge- 
setzt, dafs an dem Schliefsungsbogen sonst nichts geändert 
ist. Der Versuch ergab mir eine vollständige Bestätigung, 
denn es ist: 
Oscillationsdauer 
beobachtet berechnet in 
entladen gegen 8 Fl. 0,0000222 0,0000222 
Entlade ich 4 Flaschen gegen die innere Entladung von 8 
Flaschen, so ist die Elektricitätsmenge, welche vom Zustande 
gleichmäfsiger Vertheilung angerechnet entladen wird, } von 
derjenigen, welche bei der Entladung gegen die eigene äu- 
{sere Belegung zur Ausgleichung kam. Die früher S. 154 
für 4 Flaschen gefundene Oscillationsdauer mufs also mit 
1) Abgesehen von der besonderen Art der Biodung an den Flaschenbele- 
gungen ist der Fall allerdings nicht ganz derselbe, wie in dem Beispiel 
der Kugeln, weil sich an den Flaschen stets auch negative condensirte 


Elektrieität befindet, indem der positiven Elektricität im Innern entspre- 
_ chend ein Aequivalent negativer Elektrieität auf dem Aufsenbeleg ange- 


% Br. haoft ist. Allein es ist möglich einerseits die Ableitung durch gute Leiter 
herzustellen, andererseits alle Flaschen nahe und gut leitend (bei mir 
ve + durch einen weniger als 1™ langen Drahtweg) zu verbinden, so dals man 


BR, annehmen kann, die negativen elektrischen Theilchen bewegten sich von 
oder zwischen den äufseren Belegungen mit einer solchen Leichtigkeit, 
dafs sie verschwindenden Einflufs hätten auf die Bewegung der positiven 
Elektrieität zwischen den inneren Belegungen. Hierdurch wäre man in 
En der That in der Lage, die positi lektricität allein ins Auge fassen zu 
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__-Y¥ multiplicirt werden, um die jetzt stattfindende zu erhal- 

ten. Analog mufs die für 2 Flaschen gefundene Oscillations- 
_ dauer mit YT multiplieirt werden, um die Oscillationsdauer 
zu finden, wenn man die 2 Flaschen gegen die innere Bele- 
gung von 8 Flaschen entladet. Beobachtung und Rechnung 
gaben für beide Fälle: 


Öseillationsdauer 

beobachtet berechnet 


4 Fl. entladen gegen 8 Fl. 0,0000178 0,0000183 
2 Fl. entladen gegen $ Fl. 0,0000136 0,0000139 


Fs und man sieht, dafs beides nur wenig von einauder ab- 
weicht '). 


Um einen Condensator von anderen Dimensionen mit 
den gebrauchten Flaschen zu vergleichen, nahm ich eine 


Scheibe Bilderglas und bildete zwei Franklin’sche Tafeln 
daraus. Das Glas von ziemlich gleichförmiger Stärke, hatte 


eire durchschnittliche Dicke von 2"",53. Die einseitige Be- 


* legung beider Tafeln betrug zusammen 0,460 () Meter. 


Um die Capacität eines solchen Condensators im Ver- 


 baltnifs zu den bisher gebrauchten Flaschen zu ermitteln, 
giebt es nun einen einfachen Weg. Nach der vorher gege- 
ke benen Definition von Capacität findet man nämlich diese 
- Relation, wenn man durch dasselbe Funkenmikrometer bei 
_ unveranderter Stellung der Kugeln einmal die Flaschen, ein 
andermal die Tafeln entladet und die Ausschläge eines in 
beiden Fällen in der Leitung befindlichen Galvanometers 


1) Wünscht man den Ausdruck der Capacität zu vermeiden, so läfst sich 
diefs bei Anwendung gleichartiger Flaschen allerdings thun. Nach den 
vorliegenden Beobachtungen muls man dann die (S. 153) für die Oscil- 
lationsdauer bei constantem Schlielsungsbogen gegebene Formel 


s-+s 
schreiben, wo 8 die geladene Belegung und 8, diejenige Belegung ist, 
gegen welche entladen werden soll. Dabei ist zu berücksichtigen, dafs 
eine vollkommen abgeleitete Belegung eine unendliche Oberfläche besitzt; 
ferner, dafs der Einflufs gleichzeitiger elektrischer Bewegungen auf andere 
Oberflächen als s und 8, als verschwindend angesehen wird, was natür- 


lich i immer nur unter besonderen Umständen der Fall kann. 
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mit einander vergleicht. Bei einem zweckwäfsig construirten 
Galvanometer mufs bekanntlich für Ströme von kurzer Dauer 
die Geschwindigkeit, mit welcher der Magnet aus der Ruhe- 
lage herausgeworfen wird, der schliefslich entladenen Elek- 
tricitätsmenge proportional seyn. ') 

Das Galvanometer gab bei 10™ weitem Abstand der 
25°" Durchmesser haltenden Kugeln des Funkenmikrometers 
folgende Werthe: 


#67 Beide Tafeln Zwei Flaschen 
ag 51,5 43,1 >. 
52, 


51. 
Die Entladung der beiden Franklin’schen Tafeln mit 
Hülfe des Spiegelapparates liefs mich mit Anwendung des 
früher gebrauchten Schliefsungsbogens (von 161,3” Länge) 
eine Oscillations von 


0”,0000164 


1) Indem ich dieser Elektricitätsmenge die Capacität proportional setzte, 
glaubte ich den Rückstand vernachlässigen zu können. Die Versuche 
über den Rückstand, welche ich früher zu meiner eigenen Orientirung 
‚über die Brauchbarkeit der Galvanometerangaben gemacht habe und bei 
denen ich (in ganz ähnlicher Weise wie neuerlich Hr. v. Oettingen, 
Jedoch meist nur bei gröfserer Schlagweite experimentirend) niemals 
_ megative Rückstände wahrnahm, ferner die unter Umständen geringe 
... Gröfse des Rückstandes und endlich der Umstand, dafs durch eine Mes- 
sung und Berücksichtigung des Rückstandes die Schwankungen in den 
Galvanometerangaben nicht ausreichend erklärt werden können, hat mich 
te zu der Ansicht geführt, dals bei Anwendung eines einfachen gut verbun- 
_ denen Leitungsdrahtes von nicht zu grofsem WViderstande der Rückstand 
am Ende der Entladung verschwindend klein ist, und sich von diesem 

. Zeitpankte an erst, bildet. Die mir so eben zugegangene Abhandlung 
des Hrn. v. Oettingen (diese Ann. CXV, $.413) scheint dieser Auf- 


a  fassung nicht günstig zu seyn. Ein weiteres Eingehen auf diesen Punkt, 


so wie eine Controle der von mir als Capacitäten angenommenen Werthe 


erscheint daher nothwendig. 


Zugleich möchte ich bemerken, dafs gewils auch in jedem Momente 
der Entladung der passive Rückstand veränderlich ist, und dafs daher, 
pits erst wenn bestimmte Data der Beobachtung iiber diese schwierige Frage 
sich haben gewinnen lassen, die von Hrn. v. Oettingen a a. O. S. 516 

‚gegebene Stromcurve exact genommen und die strenge Gültigkeit der 
Formeln behauptet werden darf. 
Sehr interessant ‚wäre es, wenn die Beobachtungen am Galvanometer 
feststellen könnten, in welcher Weise die nach den Versuchen des Hrn. 
vy. Oettingen wahrscheinliche Zunahme des Gränzwiderstandes mit wach- 
sender Schlagweite stattfinde, 


x 
2 
Be 
| 
| Ber. 
’ 
5 
. 
| 


160 


finden; während die nach den Verhältnissen der Capaci- 

täten berechnete 
0”,0000169 
st. Die Abweichung ist in der That also nur gering und 
ich glaube daher, dafs der Verallgemeinerung der S, 153 
gegebenen Formel durch die Einführung der » Capacitat « 
statt der elektrischen Oberfläche von Seiten des Experimentes 
nichts im Wege steht '). 
Wie richtig diese Verallgemeinerung ist, leuchtet von 

selbst ein, weil hierdurch das Gesetz auf jedes beliebige 
Leitersystem anwendbar wird. 

Bevor ich das Kapitel über den Einflufs der Capacitat 
auf die Oscillationsdauer schliefse, möchte ich noch eine 
| Beobachtungsreihe anführen, welche ich mit einem Schlie- 
 fsungsbogen von ungefähr 1400" Länge erhalten habe. 


1) Mit Hülfe des Galvanometers lassen sich auf ähnliche Weise auch die 
Capacitäten der gebrauchten Flaschen bestimmen. Der Versuch gab als 
Mittel aus je zehn Beobachtungen: 


Fl. A B 
16 235,0 235,0 
2 27,5 28,4 


wo in der Columne A die Beobachtungen stehen, welche an einem Gal- 
vanometer direkt bei Entladung der betreffenden Flaschenzahl erhalten 
wurden, während B aus den WVerthen berechnet ist, welche ich erhielt, 
als ich bei einem anderen Schliefsungsbogen und durch ein anderes Gal- 
vanometer immer je 2 Flaschen für sich auf ihre Capacität untersuchte. 
Die gröfsten Abweichungen zweier Galvanometerangaben in einer aus 
10 Beobachtungen bestehenden Reihe betrug im Durchschnitt 4% Proc. 
Indem man zwar sieht, dafs das Verhältnifs der Capacitäten auf beide 
Weisen nieht absolut genau als dasselbe gefunden wurde, möchte ich 
doch das Mittel aus je zwei z hörigen Werthen der beiden 
Columnen als einen angenäherten Ausdruck der au zu setzen ver- 
suchen. Nimmt man hiernach die Capacititen für: 


16 Fi. 235,0 
8 118,1 

4 58,1 
2 28,0 


und berechnet danach die Oscillationsdauer für die übrigen Flaschen aus 
der $. 22 erhaltenen Oscillationsdauer für 16 Flaschen, so erhält man 
8 Fi. 4 Fl. 2 Fi. 
Osecillationsdauer 0,0000316 0,0000222 0,0000154 
dessen Abweichung von den beobachteten Werthen ebenfalls zwischen 
die Granzen der Beobachtungsfehler fällt. 
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beobachtet berrechnet Sekunden 

12 0",0000472  0’,0000479 4 

10 ‚0000435 0 ‚0000441 +6 

00000392 0 ,0000394 +2 _ 

0 ‚0000338 0 ,0000341 +3 
4 0,0000282 0,0000278 
0,0000207 00000194 


Es scheint hier eine Abweichung von dem gegebenen 
Gesetze in dem Sinne aufzutreten, dats die Oscillationsdauer 
mit der Capacität der entladenen Oberfläche nicht so rasch 
abnimmt, als das Gesetz es verlangt. Denn die Differenzen 
der Beobachtung und der Rechnung, wie dieselbe mit Hülfe 
der am Galvanometer für je 2 Flaschen gefundenen Capa- 
citéten nach dem zuvor gegebenen Gesetze ausgeführt ist, 
lassen sich, wenigstens für die letzte Beobachtung, selbst 
nicht einmal in gezwungener Weise aus den Beobachtungs- 
fehlern erklären. 

Zwei andere Beobachtungen nach Ausschaltung der in 
dem Schliefsungsbogen befindlichen Drahtrollen, wodurch 

die Leiterlänge auf 1313” reducirt ward, lieferten wei... 


Flaschenzahl Oscillationsdauer 


Aj 2 0.0000191 0,0000175 


Da fast alle Theile der Leitung 1” oder darüber von 
einander entfernt waren, so wird die vertheilende Wirkung 
der Leitertheile auf einander im Vergleich zur Wirkung 
des umgebenden Raumes sehr klein gewesen seyn; es liegt 
daher die Vermuthung nahe, dafs die freie sich auf der gan- 
zen Oberfläche des Drahtes vertheilende Elektricität die Ur- 
sache jener Abweichung sey, indem von der anderen Seite 
ins Gewicht fällt, dafs die gesammte Oberfläche des 1””,35 
dicken Drahtes keine ganz unbedeutende war. 

Hr. Dr. Siemens hat, diese Annalen Bd. CII S. 108, 
die Capacität eines oberirdischen Telegraphendrahtes mit 
der Capaeität einer belegten Glastafel verglichen. Er hat 
in derselben Abhandlung bewiesen, dafs die Capacität eines 

Poggendorfs Annal. Bd.CXVI. 
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_ Condensators der Glasdicke umgekehrt proportional ist. 
Wollte ich danach meinen Leitungsdraht mit den von mir 
gebrauchten Flaschen vergleichen, so würde sich für den- 
selben eine Capacität nahe gleich derjenigen von 3 Fla- 
schen ergeben. Allein die Vergleichung ist nicht ohne 
Weiteres statthaft, erstens weil die von wir gebrauchte 


 Glassorte nur zufällig mit der von Hrn. Dr. Siemens ge- 
. brauchten in Bezug auf ihr specifisches Vertheilungsvermö- 


gen identisch seyn könnte, zweitens weil der 1™",35 dicke 
Draht meiner Leitung zum gröfsten Theil in geringer Ent- 
fernung von Wänden sich befand, während Hr. Siemens 


er den zwei Linien dicken Telegraphendraht unter freiem Him- 


mel 8" über dem Boden ausgespannt hatte. Wie weit die 
_ Capacitét meiner Leitung von der vorher nach den Anga- 
ben von Siemens berechneten abweicht, läfst sich nicht 
wohl übersehen. Dagegen hätte mir eine Entladung von 
einer Anzahl gut abgeleiteter Flaschen gegen den an seinem 
einen Ende isolirten Draht vielleicht eine Beobachtung der 


Oscillationsdauer ermöglichen können, aus der sich ein 


 Schlufs auf die Capacität machen liefse, Der Versuch zeigte 

mir in einzelnen Fällen zwar eine oscillatorische Entladung, 
allein die Ausgleichung kam bei dieser Anordnung in so 
verschiedener Weise und oft so unregelmäfsig zu Stande, 
dafs ich hier keine sichere Basis zur Vergleichung gewinnen 
konnte. 

Ich stellte daher einen anderen Versuch an, um nur im 
Allgemeinen meine Vermuthung zu bestätigen oder zu wi- 
derlegen. Ich nahm den früher schon gebrauchten zum 
gröfsten Theil in Rollen aufgewickelten Schliefsungsbogen 
von 161”,3 Drahtlänge und brachte ungefähr 70" von sei- 
nem mit der Aufsenbelegung verbundenen Ende eine Ne- 
benleitung durch einen dicken 5” langen gerade ausge- 
spannten Kupferdraht an. Diese Nebenleitung, welche den 
mittleren Theil des Schliefsungsbogens verband, war jedoch 
nicht geschlossen, sondern es befand sich die isolirende 
Schicht einmal von 8 Flaschen, ein andermal von 4 Fla- 
schen als trennender Isolator in derselben; während in ei- 
nem dritten Falle die Nebenleitung ganz ausgeschaltet war. 
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Da auf dem geraden und kurzen Wege der Nebenschlie- 
fsung die elektrischen Gleichgewichtsschwankungen — wie 
aus später anzuführenden Versuchen deutlicher hervorge- 
hen wird — ungleich rascher erfolgen mufsten, als auf dem 
Wege der Leitung durch die betreffenden Drahtrollen, so 
schien mir von einer Seite der Leitung wenigstens ein ähn- 
liches Verhältnifs wie bei dem langen Schliefsungsbogen 
hergestellt. In. dem Schliefsungsbogen selbst konnte eine 
Quantität freier Elektricität gebunden werden, (analog der 
Bindung zwischen den Bodenwänden und der Drahtober- 
fläche der langen Leitung) und der Versuch konnte mir 
zeigen ob und in welchem Sinne eine solche Bindung die 
Oscillationsdauer zu verändern im Stande sey. Der Ver- 

such ergab: 
ei Flaschenzahl in der unter- Oscillationsdauer bei Ent- 


brochenen Nebenleitung ladung von 8 Flaschen u Be 
8 0',0000331 
4 0 ,0000322 


= 0 0 ‚0000314 | 

Als ich die Oscillationsdauer von 4 Flaschen bestimmen 
wollte, indem sich 8 Flaschen in der unterbrochenen Ne- 
benleitung befanden, war die scharfe Trennung der Oscilla- 
tionen stark verwischt. Das Bild erinnerte an Zeichnungen 
von verschiedenen über einander gelagerten Wellensyste- 
wen. Soweit sich die Querabtheilungen erkennen und be- 
stimmen liefsen, leitete ich daraus die entsprechenden Zeit- 
gréfsen ab und fand die Oscillationsdauer zwischen den 
Werthen 0",0000247 und 0',0000260 eingeschlossen, wäh- 
rend wir nach S. 154 wissen, dafs 4 Flaschen bei demselben 
Schliefsungsbogen, jedoch ohne die seine Capacität vergrö- 
frernde Nebenleitung 0’,0000224 Oscillationsdauer gaben. 

Aus Vorstehendem scheint sich wenigstens der Schlufs 
ziehen zu lassen, dafs die Capacität des Schliefsungsbogens 
zur Vergröfserung der Oscillationsdauer beiträgt. 

Die Inductionswirkungen, welche durch Länge und Auf- 
spannungsart der Leitung bedingt sind, zeigen sich von weit 
bedeutenderem Einflufs auf die Oscillationsdauer, als die 
oben betrachteten elektrostatischen Bindungserscheinungen. 
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Die Länge‘) der Leitung vergröfserte ich in der Art, 
dafs die einzelnen Theile des angefiigten 1””,35 dicken 
Drahtes so weil von einander entfernt blieben, als die Auf- 
spannung in den gegebenen Räumen es erlaubte. Ich glaubte 
anfangs die Inductionswirkungen der einzelnen Leitertheile 
auf einander vernachlässigen zu können, weil die zugefügten 
Drahtlängen einander im Allgemeinen nicht näher kamen, 
als im Durchschnitt 1", Mit den verschiedenen Längen des 
Leiters bei Entladung von 10 Flaschen der früher angege 
benen Dimensionen habe ich folgende Beobachtungen ge- 
wacht: 


Linge des Schlieisungsbogens Oseillationsdauer 


| 
900000410 

180,3 90000131 
90000177 
00000227 

faa 1343 0,0000398 *) 


Aus vorstehenden Beobachtungen erkennt man die we- 
sentliche Zunahme der Oscillationsdauer mit zunehmender 
Leiterlänge; man sieht ferner, dafs die Oscillationsdauer in 
einem langsameren Verhältnifs wächst, als die Länge des 
Schhefsungsbogens. Einen bestimmteren Zusammenhang 
möchte ich aus den Beobachtungen nicht ableiten, denn 


1) Die Flaschen waren mit ihrem Innenbeleg und Aufsenbeleg so unter ein- 
ander und mit der Leitung verbunden, dafs die Elektricitat auf jeder 
Flasche von der innern zur äufsern Belegung dieselbe Wegstrecke zu 
durchlaufen hatte, Diese Wegstrecke betrug, wenn nur die Verbindung 
durch den Entladungs- und Rotationsapparat die Leitung bildete, 5m,26, 
und war zugleich der unter allen Umständen unveränderliche Theil der 
Leitung. 

2) Die hinzugekommenen 10™ waren hier im Beobachtungseimmer im 
Viereck aufgespannt, während bei allen späteren Leiterlängen der Schlie- 
(sungsdraht aufserhalb des Zimmers fortgeführt war. 

3) Die Form des Schliefsungsbogens näherte sich einem rechtwinkligen 
Dreiecke von etwa 20™ Länge der kleinsten Kathete. 

3 #4) Diese Oscillationsdauer ist aus einer für 16 Flaschen gefundenen nach 
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wenn man auch aus den Rechnungen von Thomson und 


Kirchhoff eine Formel für den Zusammenhang 


finden 


kann, so bieten die von mir angeführten Versuche doch 


nicht die gewünschte Uebereinstimmung. 


Ich finde indefs 


hierin kein Zeugnils gegen die Anwendbarkeit jener Theo- 
rie auf den Fall der Flaschenentladung im Allgemeinen; 
denn dafs die Aufspannungsweise der Leitung, selbst bei 
der von mir gewählten Entfernung der Leitertbeile nicht 
zu vernachlässigen ist, werden besondere Versuche zeigen, 
und da eine analoge Art der Aufspannung verschiedener 
Drahtlängen nicht nur überhaupt schwierig, sondern im vor- 


liegenden Falle geradezu unmöglich war, 


so steht nichts 


der Annahme im Wege, dafs ein einfaches Gesetz in vor- 
stehenden Beobachtungen nur durch die unvermeidliche Man- 


gelhaftigkeit des Experimentes verdeckt wurde. 


Die Induction von parallelen Leitertheilen auf einander 
verlängert die Oscillationsdauer, wenn der Strom in ihnen 
gleichgerichtet fliefst, verkürzt sie, wenn er entgegengesetzt 
gerichtet ist, und zwar kann man die Gröfse der Induc- 
tionswirkung im letzten Falle aus folgenden Versuchen er- 
kennen, bei denen 75” eines 105",26 langen Schliefsungs- 
bogens in zwei parallelen Windungen aufgespannt waren. 
Jede der beiden Windungen bildete nahezu ein Parallelo- 


gramm von 155" Länge und 35” Breite, 


Indem ich den 


senkrechten Abstand beider Windungen von einander än- 
derte, erhielt ich folgende Werthe der Beobachtung. 


Induction entgegengerichteter Ströme. 


Abstand der beiden 


Windungen 


062"™ 


253 
1000 


Oseillationsdauer 


0",00000782 
0 ‚00000813 
0 ‚000006850 
0 ‚00000878 
0 ‚00000906 


Differenz in Hundert- 
milliontel - Sekunden 


t 


37 


28 


Aus diesen Beobachtungen scheint hervorzugehen, dafs 
die Oscillationsdauer in arithmetischem Verhältnisse zunimmt 


wenn die Entfernung zweier paralleler entgegengesetzt ge- 
richteter Leitertheile in geometrischem Verhältnisse wächst. 


Auf —  Abstä 


finde habe ich die Versuche nicht ausge- 
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dehnt, weil sich dann einerseits die Veränderung der Länge, 
andererseits die veränderte Inductionswirkung der gegen- 
überstehenden Seiten des Parallelogramms nicht hätte aufser 
Acht lassen dürfen. Denn dafs die Induction gleichgerich- 
teter paralleler Leitertheile ebenfalls, nur in umgekehrtem 
Sinne, auf die Oscillationsdauer einwirkt, mögen folgende 
zwei Beobachtungen zeigen, bei denen die beiden veränder- 
lichen parallelen Drahtstrecken des 105",26 langen Schlie- 
fsungsbogens zusammen einen Weg von 68” bildeten. 


Induction gleichgerichteter Ströme. 


Abstand der beiden Drähte Oscillationsdauer __ hey 
0,00001084 
1000 0,00000986 


Erkennt man hieraus den retardirenden Einflufs, welcher 
parallele gleichgerichtete Windungen auf die Dauer einer 
Oscillation haben müssen, so wird man es nicht überraschend 
finden, dafs ich bei nur 161”,3 Drahtlänge die Oscillations- 
dauer für 2 Flaschen schon zu 0",0000156 und daraus be- 
rechnet für 10 Flaschen die Oscillationsdauer 
0",0000354 

erhalten konnte, wenn von diesen 161”,3 143” in 9 Rollen 
aufgewickelt waren. 

Zugleich erkennt man aus den Beobachtungen, dafs wenn 
Theile des Schliefsungsbogens selbst nur bis auf ein Meter 
einander nahe kommen, die Wirkung auf die Oscillations- 
dauer nicht zu vernachlässigen ist, sobald diese Theile ein 
wesentliches Stück im Verhältnifs zur ganzen Länge des 
Schliefsungsbogens ausmachen. 

Schon aus den vorher angeführten Beobachtungen dürfte 
man wohl die Ueberzeugung gewinnen, dafs es die Dauer 
der Oscillationen verlängern mufs, wenn man einen wesent- 
lichen Theil des Leiters in mehrere gleiche Zweige spaltet. 
Nach der eben gefundenen Art der Inductionswirkung darf 
man nämlich erwarten, dafs zwei Zweige einen um so mehr 
retardirenden Einfluls auf die Elektricitätsbewegung in jeder 
Oscillation ausüben, je näher die gleichgerichteten Ströme 
in den Zweigen einander liegen, und dafs das Maximum 
dieser Retardation dann stattfindet, wenn die Zweige mit 
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einander in ihrer ganzen Länge in Berührung gebracht sind, 
oder, was nahezu dasselbe, wenn man statt der Zweige ei- 
nen einfachen Leitungsdraht anwendet. . 

Die Versuche, welche ich in dieser Richtung gemacht, 
sind zwar nicht mit Annäherung hervorgebracht, allein ich 
glaube sie beweisen dasselbe. Bei Entladung von 10 Fla- 
schen und einem Schlielsungsbogen, bei welchem die Zweige 
wegen Mangel an Raum zickzackférmig im Zimmer aufge- 


spannt waren, erhielt ich: hu 


Länge des Schliefsungsbogens Oscillationsdaner 


Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die neben einander 
eingeschalteten Zweige. 

Aus denselben Gründen, weshalb die Oscillationsdauer 
sich verkürzt, wenn man den Schliefsungsbogen in mehrere 
Zweige spaltet, mufs auch die zunehmende Dicke des Lei- 
ters eine Beschleunigung in der Elektricitätsbewegung der 
Oscillationen herbeiführen. Denkt man sich nämlich den 
Draht in lauter lineare Elemente zerlegt, so kann man diese 
Elemente gewissermafsen als Zweige betrachten, die mit zu- 
nehmender Dicke des Leiters an Zahl sich vermehren. 

Als ich an 10 Metern bei einem 15;” langen Schlie- 
fsungsbogen die Dicke änderte, gab mir die Beobachtung 
kein hinreichend in die Augen fallendes Resultat. Später 
habe ich einen wesentlicheren Theil des ganzen Schliefsungs- 
bogens genommen, nämlich 100” von 105,26 Gesammtlänge, 
und für denselben bei möglichst gleicher Aufspannungsart 
verschiedene Dicken gewählt. Die Entladung von 10 Fla- 
schen gab: 
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Dicke des Drahts. Oscillationsdauer ') 

1,35 0,0000099 
0,70 ..0,0000103 


„Als 035 00000108 
Wenn ich nun aus den Beobachtungen schliefse, dafs 
die Zunahme der Dicke des Schliefsungsbogens eine Ver- 
 kürzung der Oscillationsdauer bewirkt, so könnte man 
vielleicht einwerfen wollen, dafs diese Verkürzung wohl 
von dem zugleich veränderten Leitungswiderstand herrühre. 
Es hat sich mir indefs gezeigt, dafs die Oscillations- 
dauer keine merkliche Aenderung erleidet, wenn man die 
. Oscillationen durch Einschaltung von Fäden verdünnter 
Schwefelsäure oder von dünnem Neusilberdraht in ihrer 
Zahl immer weiter und weiter beschräukt. Nur eine Beob- 
a -achtung will ich als Beispiel anführen, welche ich mit 16 
_ Flaschen bei dem schon mehrfach erwähnten zum 'gröfsten 
Theil aufgerollten Schliefsungsbogen von 161,3 Meter Länge 
gemacht habe, nachdem eine Säule verdünnter Schwefel- 
sure in der Leitung en war. Ich erhielt näm- 
lich eine von 


- auf einer Platte, wo nur die siebente Querabtheilung an- 
gedeutet war und nur auf eine Ausdehnung von 5 genau 
oy gemessen werden konnte, während bei der $. 154 ange- 
führten Beobachtung für den ganz metallischen Schliefsungs- 
bogen 20 Querabtheilungen scharf auf der Platte zu un 
terscheiden waren; die Oscillationsdauer für den letzten Fall 
war aber, wie man sich erinnern wird, 0",0000446, also 
nicht wesentlich verschieden. 
is Zum objectiven Beweise der Abnahme der Oscillations- 
zahl mit zunehmendem Widerstande und zur Charakterisi- 
rung der continuirlichen Entladung habe ich auf Taf. I die 
__ Entladungsbilder wiedergegeben, wie ich sie mit 16 Fla- 
a schen, einem gegen 1400 Meter langem Schliefsungsbogen 
1) Wenn ich bei dem 2,55 dicken Drahte gegen 30 Oscillationen auf 
der Platte angedeutet fand, so war bei denen von 0mm,35 Dicke etwa 
nur die achte zu erkennen; präcis und deutlich zeigten sich aber noch 


weniger, so dafs hierin der Fehler, der beim Messen der Breite entsteht, 
merklich seyn kann. 


0”,0000442 
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und Anwendung nahe derselben Rotationsgeschwindigkeit 
des Spiegel erhielt! 


Figuren. nob Widerstand in Meter. 
23 ') caine Hab ap 
24 ugh iod J 
25 16 sth os 
28 


His ag | ganz were Leitung ungefähr = 0,001 


Die Widerstände sind hier auf 1™™ dicke Fäden verdünn- 
ter Schwefelsäure vom spec. Gew. 1,25 reducirt. 

Von den beiden gleichzeitigen Bildern jeder Figur ist 
das schmälere Band zur Linken durch den Uebergang der 
Elektricität zwischen Zinkkugeln, das breitere zur Rechten 
zwischen Eiseukugeln bei jedesmal derselben Entladung 
entstanden, und zwar lag die breitere Funkenstrecke der 
inneren Flaschenbelegung zunächst. 

Ich glaube nicht, dafs es nöthig ist, Versuche, welche 
ich auch mit Bleidraht ausgeführt habe, und welche die Un- 
abhängigkeit der Oscillationsdauer von der chemischen Natur 
des Leiters noch weiter bestätigen könnten, hier anzuführen. 

Wenn ich in Vorliegendem einige Hauptgesetze der wel- 
lenartigen Bewegung der Elektricität, nach einem schon 1859 
gegebenen vorläufigen Berichte?) näher erörtert und be- 
gründet habe, wenn es mir gelungen ist, die Oseillationen, 
welche bei der Entladung eines elektrischen Condensators 
durch einen gut leitenden Schliefsungsbogen eintraten, zur 
objectiven Anschauung zu bringen, so hätte ich doch gern 
noch manche Fragen beantwortet, die weiter in’s Einzelne 
gehen, oder das Gefundene verallgemeinern. Indefs mit 
dem Rotationsapparate allein ist diefs nicht möglich. 

Die Frage z. B., ob in allen Theilen des Schliefsungs- 
bogens in jedem Momente dieselbe Stromstärke herrsche, 


1) Wenn man sieht, dafs es mir auch gelungen ist, "die continuirliche Ent- 
ladung charakteristisch zu photographiren, so mufs ich doch bemerken, 
dals es sich nur bei Anwendung grofser Elektricitatsmengen erreichen 
liefs. 

2) Diese Annalen Bd. CVIII S. 497 u. f. 
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ist nach theoretischen Betrachtungen zu verneinen. Wenn 
ich aber zwei Funken derselben Entladung in einem ge- 
messenen Abstande den einen am Ende, den anderen am 
Aufang oder in der Mitte einer langen Leitung eintreten 
lasse, so ist bei den Dimensionen meiner Apparate und 
Hülfsmittel doch nicht zu erwarten, dafs eine etwaige Ver- 
schiebung der Querabtheilungen des einen Bildes gegen die 
des anderen wahrzunehmen wäre. 

Das Instrument, welches hier bestimmtere Aufschlüsse 
geben könnte, ist vor Allem das Dynamometer; mit diesem 
würden sich zugleich durch Interferenz verschiedener Wel- 
lenphasen in den beiden Rollen Schlüsse auf die Geschwin- 
digkeit der Elektricität ziehen lassen. Die Hindernisse, wel- 
che sich mir entgegenstellten, um abermals eine Leitung von 
über 1300” frei aufzuspannen, haben mich von weiteren 
Versuchen bisher abgehalten. 

Ebenso habe ich darauf verzichten müssen, die Capacität 
der gebrauchten Flaschen auf eine bestimmte, allgemeinere 
Einheit zurückzuführen. 

Wie die Constanten bei meinen Versuchen aber auch 
mit den theoretisch zu Grunde gelegten Einheiten überein- 
stimmen mögen, wie die Bewegung während eines Hin- und 
Rückganges der Elektricität im Einzelnen auch anzunehmen 
sey, so glaube ich doch, dafs ein Zweifel an der unter Um- 
ständen oscillatorischen Bewegung der Elektricität, wie sie 
den theoretischen Betrachtungen von Helmholtz, Thom- 
son, Kirchhoff entspricht, nicht mehr statt haben kann, 
zumal da meine in der Veröffentlichung vom Jahre 1859 
als für die Entladung der Leydener Flasche wirklich maafs- 
gebend bezeichneten Prineipien durch mannichfaltige und 
interessante Versuche des Hrn. Dr. Paalzow Bestätigun 
gen erfahren haben. Ich glaube zugleich annehmen zu 
dürfen, dafs es sich in Bezug auf die gewonnene Lehre 
nur um einen weiteren Ausbau derselben, sey es auf theo- 
retischem, sey es auf experimentellem Wege, handelt, um 
zu gleicher Zeit den Zusammenhang der hier maafsgebenden 
Verhältnisse mit den schönen Untersuchungen von Riefs, 
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denen von Savary'), von Hankel u. A. in ein klares 
Licht zu setzen. 


VII. Ueber die Zersetzung des chlorsauren Kalis 
bei niederer Temperatur durch Braunstein, eine so- 


genannte katalytische Erscheinung; 


von Dr. E. Wiederhold, 
0 Lehrer an der höheren Gewerbeschule in Cassel. 


Ww. oid 
enn man chlorsaures Kali erhitzt, so schmilzt dasselbe 
bei einer Temperatur, die über 350° C. liegt und zersetzt 
sich bei einem noch höher liegenden Wärmegrade unter 
Abgabe von Sauerstoff. Wird die Temperatur nicht weiter 
gesteigert, so besteht die alsdann zähflüssig gewordene Masse 
aus einem Gemenge von überchlorsaurem Kali und Chlor- 
kalium. Erst bei erhöhter Wärmezufuhr tritt eine völlige 
Zersetzung ein, unter Freiwerden der Gesammtmenge des 
Sauerstoffs. Mischt man dagegen zu dem chlorsauren Kali 
ein gleiches Volumen gepulverten Braunstein, so tritt schon 
bei gelindem Erhitzen eine vollkommene Zersetzung ein, die 
unter Umständen mit einer Licht- und Wärmeentwicklung 
verbunden ist, ohne dafs man eine intermediäre Bildung 
von überchlorsaurem Kali nachweisen könnte. Diese That- 
sache wurde meines Wissens zuerst von Döbereiner 


1) In der Veröffentlichung von Savary, wo allerdings von Oscillationen 
die Rede ist, war es mir nicht möglich, wie Hr. v. Oettingen, die 


Vorstellung abwechselnd entgegengesetzter Ströme zu finden. 


Schliefslich noch folgende Berichtigungen zu meiner früheren Abhand- 


lung Bd. CXIll dies. Annalen . 


‘tee tex 


S, 453 Z. 10 stau 


S. 441 Z. 17 statt: 
S. 445 Z. 34 statt: 
S. 446 Z. 12 state: 
S. 453 Z. 10 statt: 


S. 438 Z 1 statt: eigenthümliche lies: irrthimliche ed 
S. 438 Z. 26 statt: Bewegung lies: Belegung hee, 


Beobachtungsreihe lies: Beobachtungsweise 
Flasche lies: Fläche 

ziemlich lies: zugleich 

Funkenschweife lies: die lichtstarken Theile der 


Funkenschweife 
: 3 bis 1 Decimeter lies: gegen 3 Centimeter a 
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3 Fr beobachtet '), und da der Braunstein bei diesem Processe 
N keine Veränderung erleidet, so wurde die Erscheinung in 
= ce der Folge zu der Classe der sogenannten katalytischen ge 


Später haben sich, soviel mir bekannt geworden, nur 
a Mitscherlich und Schönbein mit dem Studium dieser 
Erscheinung beschäftigt. Der erstgenannte Chemiker ’) fügte 
der Beobachtung von Döbereiner noch hinzu, dafs Kupfer- 
Se . oxyd und andere Oxyde dieser Art dieselbe Wirkung auf 
ef a, chlorsaures Kali üben, wie Braunstein, dafs dagegen Kie- 
a ct selsäure ohne Einflufs auf die Zersetzung bleibt. Schön- 
bein *), dessen Untersuchungen mir nur aus den Referaten 

= = in dem Jahresbericht für Chemie von Kopp und Will 


4 des Sauerstoffs in eine allotropische Modification beruhe, 
Be = dafs der im chlorsauren Kali enthaltene active Sauerstoff 


 muthet abet dafs der gebundene active Sauerstoff gewisser 
‘ Verbindungen das Vermögen besitze, den activen Sauerstoff 


einer Wärmeentwicklung verbunden seyn. 
der Ansicht ausgehend, dafs die Zersetzung des 
au chlorsauren Kalis unter den genannten Umständen auf einer 
Er physikalischen Eigenschaft der die Zersetzung bewirkenden 
er _ Körper beruhe, habe ich eine Reihe von Versuchen ange- 
stellt, welche ich im Folgenden mittheile. 
h Wenn es richtig ist, dafs der gebundene active Sauer- 
4 stoff gewisser Verbindungen den activen Sauerstoff anderer 
Verbindungen disponire in nicht activen Sauerstoff überzu- 
gehen und dafs hierauf die Zersetzung des chlorsauren Kalis 
a beruhe, so folgt hieraus, dafs nur durch Sauerstoffverbin- 
dungen dieselbe zu bewirken seyn werde. Dafs -dem nicht 


1) Ann. der Pharm. Bd, I S. 236, 237. - 
Bi gh: 
2) Diese Annalen Bd. 55 S. 220. 


3) Jahresb. f. 1855 S. 264, Jahresb. f. 1857 S. 62. 
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so ist, beweist, dafs Platinschwarz in gleicher Weise wie 
Braunstein das chlorsaure Kali zersetzt. Das Platin erleidet 
dabei keine chemische Veränderung. Ich habe chlorsaures 
Kali und Platinschwarz in verschiedenen Verhältnissen ge- 
mischt und die Menge des Platins vorher genau gewogen 
und dann die Mischung in einem Platintiegel bis zur völli- 
gen Zersetzung erbitzt. Die geschmolzene aufgeblähte Masse 
wurde mit Wasser ausgelaugt und das rückständige Platin 
wiederum gewägt. Das Gewicht desselben hatte keine 
Veränderung erfahren. 

Wenn man, wie es gewöhnlich zur Darstellung des 
Sauerstoffs geschieht, eine Mischung von chlorsaurem Kali 
und Braunstein in einer Retorte durch eine Spirituslampe 
erhitzt, so finden dabei gleichzeitig zwei Vorgänge statt, die 
des besseren Verständnisses wegen am besten getrennt be- 
handelt werden. 

1) Wenn man nämlich in einem Kölbchen reines chlor- 
saures Kali zum Schmelzen erhitzt, die Temperatur aber 
nicht über den Schmelzpunkt steigert und dann etwas pul- 
verförmiges Mangansuperoxyd etc. auf die Oberfläche bringt, 
so tritt sofort eine intensive Sauerstoffentwicklung ein, die 
vorzugsweise bei dem Mangansuperoxyd mit einer Licht- 
und Wärmeentwicklung verbunden ist. 

2) Mischt man aber vorher Braunstein und chlorsaures 
Kali und erhitzt das Gemenge in geeigneter Weise, so findet 
schon weit unterhalb der Schmelztemperatur des chlorsauren 
Kalis eine wenn auch nicht intensive Sauerstoffentwicklung 
statt. Es ist einleuchtend, dals bei fortgesetztem Erhitzen 
einer Mischung von Braunstein und chlorsaurem Kali beide 
Processe neben einander vor sich gehen. 

Uw die letztgenannte Wirkung der » katalytischen « Kör- 
per näher zu studiren, habe ich die Sauerstoffentwicklung 
aus den Mischungen von chlorsaurem Kali mit folgenden 
Körpern näher untersucht: 

1. Mit schwarzem Mangansuperoxyd, bereitet durch 
Schmelzen von kohlensaurem Manganoxydul mit chlorsau- 
rem Kali. 
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ae 2. Mit braunem Mangansuperoxyd, aus Manganchlortir 
und Chlorkalk auf nassem Wege dargestellt. 

Bar, 3. Mit Kupferoxyd, dargestellt durch Kochen der Lö- 
sung von Kupfervitriol mit überschüssiger Kalilauge. 

4. Mit natürlich vorkommendem gepulvertem Braunstein. 

5. Mit Platinschwarz, aus Platinchlorid in alkalischer 
Lösung durch Zucker reducirt, und 
Be: 3 6. Mit Bleisuperoxyd, dargestellt durch Auflésen von 
Mennige in Salpetersäure. 

; Die Mischungen wurden in einem für alle gleichen Ver- 
 hältnisse dargestellt, auf 1 Gewichtstheil chlorsauren Kalis 
4 Gewichtstheil der betreffenden Körper. 

Die Bereitung der Mischungen geschah auf die Weise, 
dafs die genau gewogenen Mengen mit Wasser befeuchtet 
und in einer Achatschale gemengt, die Masse nachher im 
Wasserbade getrocknet und zum zweiten Male innig zer- 
rieben wurde. Zahlreiche Versuche ergaben, dafs nur auf 
diese Weise sich in der Sauerstoffentwicklung gleich ver- 
haltende Mischungen erzielt werden konnten. Wahrschein- 
lieh verhindert die Adhäsion der Luft zu den feinen pul- 
verförmigen Körpern, dafs wenn man sie trocken zusam- 
menreibt, eine innige und gleichmäfsige Mischung erfolgt. 

Von den Mischungen wurde jedes Mal 1 Grm. zu den 
Versuchen verwendet. Die Substanz wurde in 33" lange 
_ Gläschen von 14" Durchmesser gebracht und in einem flüs- 
_ sigen Metallbade, welches aus Rose’scher Metalllegirung 
bestand, die in einem kleinen aus Eisenblech gefertigten 
 Tiegel sich befand, durch eine Spirituslampe erwärmt. Die 
Temperatur des Bades wurde durch ein in dasselbe gesenk- 
tes genaues bis zu 340°C. graduirtes Thermometer beob- 
achtet. Diese Einrichtung, auf welche ich nach längerem 
_  Durchprobiren verfiel, bewährte sich sehr gut. Man erhält 
eine vollkommen gleichmäfsige, leicht zu regulirende Tem- 
peratur, die bis auf 400° C. gesteigert werden kann, ohne 
die bekannten Nachtheile und Unannehmlichkeiten anderer 
Bäder zu besitzen. Sie dürfte sich deshalb, beiläufig be- 


merkt, noch für viele andere Zwecke empfehlen. 
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Die Sauerstoff- Entwicklung wurde durch glimmende 
Spänchen beobachtet, die in entsprechenden Zeitabschnit- 
ten in das Gläschen dicht über die Oberfläche der Mi- 
schung gehalten wurden. Diese Prüfungsmethode erwies 
sich ebenfalls vollkommen ausreichend, indem schon sehr 
geringe Mengen Sauerstoff durch die veränderte Lichtinten- 
sität des glimmenden Endes wahrgenommen werden konn- 
ten. Man mufs nur von Zeit zu Zeit durch Einblasen von 
Luft die in dem obern Theil des Gläschens befindlichen 
Kohlenwasserstoffe entfernen, weil das glimmende Ende in 
dieselben gebracht erlischt, wodurch der in einer tiefer lie- 
gende Schicht etwa enthaltene Sauerstoff sich der Beob- 
achtung entziehen kann. 

Die Temperaturen, bei welchen Sauerstoff entwickelt 
wird, sind nicht genau bis zu einem Grade angegeben, weil 
mir eine solche Angabe, bei so hohen Temperaturen durch 
ein Quecksilberthermometer gemessen, doch ohne Werth 
erscheint, während die angeführten Gränzbestimmungen zur 
Vergleichung sich vollkommen ausreichend erweisen. 

Es entwickelt Sauerstoff 
die Mischung von chlors. Kali mit schwar- 

zem Mangansuperoxyd bei . . . . 200 bis 205° C. 
do. mit braunem Mangansuperoxyd bei 200 » 205° C. 
do. mit Kupferoxyd bei . . . . . 230 » 235°C. 


do. mit Platinschwarz «. . . . . . 260 » 270°C. 
do. mit Braunstein «. . 2 . . . 260 » 270°C. 
do. mit Bleisuperoxyd «. . . . 280 » 285° C. 


Diese Zahlen sind die Mittel aus uahtreichen Versuchen. 
Das Sauerstoffgas, welches sich aus den Mischungen ent- 
wickelte, bläute lodkalium-Stärkepapier. Eine Bildung von 
überchlorsaurem Kali konnte nicht wahrgenommen werden. 

Nach diesen Versuchen lag es nahe, die »katalytisch« 
wirkenden Körper auf ihr Verhalten gegen die Wärme zu 
prüfen. Ein empfindliches Thermo - Galvanometer stand mir 
leider nicht zu Gebote. Ich habe mich darauf beschränkt, 
als Wärmemesser ein ziemlich empfindliches Leslie’sches 
Differentialthermometer anzuwenden. Die Versuche wur- 
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den in folgender Weise angestellt: Vor die eine Kugel 
des Thermometers, die in entsprechender Weise durch 
Schirme geschützt war, wurde eine Glasplatte gestellt, auf 
deren einer Seite sich eine dünne Schicht des betreffenden 
Körpers befand, dabinter in einiger Entfernung eine con- 
stante Wärmequelle. Die pulverförmigen Körper wurden 
in der Weise auf die Glasplatte fixirt, dafs sie zuerst mit 
starkem Weingeist in einer Achatschale angerieben wurden. 
Die dünne milchige Masse, welche den Körper suspendirt 
enthielt wurde alsdann, nach Art des Collodiums bei der 
Photographie auf die Gasplatte gegossen und durch ent 
sprechende Bewegung gleichmafsig vertheilt. Nach dem 
Verdunsten des Weingeistes haftete das Pulver durch Ad- 
häsion fest an der Glasplatte. Die Versuche wurden nun 
so angestellt, dafs zuerst zwischen Thermometerkugel und 
Wärmequelle eine einfache Glasplatte (alle Glasplatten wa- 
ren aus ein und derselben Spiegeltafel geschnitten) gebracht 
und dann vermittelst einer Sekunden-Uhr gemessen, um 
wie viel Grade der Aetherfaden in der ersten und zweiten 
Minute nach Einwirkung der Wärmequelle sich fortbewegte. 
Wiederholte Versuche ergaben, dafs die »katalytischen « 
Körper sich nahezu gleich verhielten und zwar dafs in.der 
ersten Minute die Platte allein einen mehr als dreifach grö 
fseren Ausschlag hervorbrachte, als wenn dieselbe mit einer 
dünnen Schicht der » katalytischen « Körper überzogen war, 
in der Art, dafs wenn z. B. bei der mit einem pulverför- 
migen Körper überzogenen Platte, der Aetherfaden des 
Thermometers sich in oe ersten Minute von 3,', auf 3,°,°, 
in der zweiten auf 4 ,%° bewegte, bei der Glasplatte allein 
eine Steigung von 3,% no in der ersten Minute auf 4,%° 
und in der zweiten Minute auf 5,°,° stattfand. Ich bin 
überzeugt, dafs man mit Hilfe eines empfindlichen Thermo- 
Galvanometers noch Unterschiede zwischen den einzelnen 
Körpern auffinden wird, und möchte deshalb an einen mit 
einem guten Instrumente der Art ausgerüsteten Physiker 
die Bitte richten, sich dieser in Rücksicht auf die Theorie 
der Contact - nicht unintevossanten Ver- 
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suche zu unterziehen. Jedenfalls lehren aber die schon 


mit gröberen Hilfsmitteln angestellten Versuche, dafs den 
»katalytisch« wirkenden Körpern ein grofses Wärmeab- 
sorptionsvermögen eigenthtimlich ist. 

Diese Thatsache könnte meines Erachtens vielleicht mit 
Erfolg zu einer Erklärung der katalytischen Zersetzung des 
chlorsauren Kalis benutzt werden. Man müfste annehmen, 
dafs die Wärmestrahlen von den katalytisch wirkenden 
Körpern absorbirt und von diesen direct auf das chlorsaure 
Kali übertragen würden, welches dadurch schmölze und ent- 
weder sich weiter bis zu seinem Zersetzungspunkt erhitzte 
oder in der früher angegebenen Weise eine Zersetzung 
erlitte. Bei diesem Vorgange würde ferner eine Ueber- 
tragung von Wärme auf andere Körper, namentlich‘ auf die 
Substanz unserer Wärmemesser nicht stattfinden (siehe un- 
ten!). Wenn hiermit auch im Allgemeinen für die Zersez- 
zung des chlorsauren Kalis ein Anhaltepunkt gefunden ist, 
so bleibt, da wenigstens nach unserer Bestimmung die »ka- 
talytischen« Körper sich in ihrem Wärmeabsorptionsvermö- 
gen nahezu gleich verhalten, noch der Unterschied in den 
Temperaturen, bei welchen die verschiedenen Mischungen 
Sauerstoff entwickeln, zu erklären übrig. Die Beobachtung 
bei der Darstellung der Mischungen führte darauf, die Kör- 
per rücksichtlich ihres Volumens zu vergleichen. Wägt 
man von den katalytischen Körpern je 1 Grm. ab, und ver- 
gleicht die Volumina, so zeigt schon die einfache Betrach- 
tung, dafs dieselben rücksichtlich ihres Volumens in einem 
der Sauerstoffentwicklungstemperatur entsprechenden Ver- 
hältnisse stehen und zwar so, dafs Mangansuperoxyd das 
gröfste. Volumen besitzt, nächst ihm Kupferoxyd, darauf 
folgen Platinschwarz und Braunstein, die ein anscheinend 
gleich grofses Volumen besitzen; das geringste Volumen be- 
sitzt Bleisuperoxyd. Die voluminösesten Körper entwickeln 
demnach bei der niedrigsten Temperatur, die dichteren bei 
entsprechend höheren Temperaturen Sauerstoff. Ob die 
Temperatur genau proportional dem Volumen sey, kann ich 
nicht angeben, da ich eine Ge. 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXVI. 


| 
| 
f 
3 
k 
t 4 
| 3 
Bi. 
t 3 
n 4 
n # 
2, 
r 
q 
r, 
r- 
in 
in 
0- 
on 
rit 
+ 4 

J 


178 


wichts wegen Mangels an einem genauen Instrumente nicht 
ausführen konnte, Eine Erklärung fir dieses Verhalten 
dürfte vielleich darin zu suchen seyn, dafs bei den volumi- 
nösen Körpern von ihren kleinsten Theilchen an Zahl mehr 
an die kleinsten Theilchen des chlorsauren Kalis zu liegen 
kommen, dafs also hier eine directere Uebertragung von 
Wärmestrahlen stattfindet, während dieses bei den dichteren 
Körpern in entsprechenden Verhältnissen abnimmt. 

Alle vergleichenden Versuche wurden, wie bemerkt, mit 
1 Grm. Mischung angestellt. Sehr kleine Mengen bedürfen, 
wie sich das vorzugsweise bei den bei niederer Temperatur 
entwickelnden Mischungen zeigen läfst, einer höheren Tem- 
peratur zum Entbinden des Sauerstoffs, wahrscheinlich, weil 
durch Strahlung zuviel Wärme verloren geht. 

Wenn man die Mischung von Mangansuperoxyd und 
chlorsaurem Kali einige Zeit bei einer Temperatur von 
200° C. hält, so hört die Sauerstoffentwicklung auf und es 
bedarf dann einer gesteigerten Temperatur, z. B. auf 210°, 
220° C., um wieder Sauerstoff zu entbinden. Dieses Ver- 
halten läfst sich bei den Temperaturen von 230°, 240°, 250°, 
260° C. sowohl bei dieser Mischung als auch bei der mit 
Kupferoxyd leicht nachweisen, während es bei den bei hö- 
herer Temperatur entwickelnden Mischungen mit dem Queck- 
silberthermometer nicht so gut za beobachten ist. Einen 
Grund. für dieses, Verhalten könnte man in der Bildung 
von diathermanem Chlorkalium suchen. 

Erhitzt man aber die Mischungen von Mangansuperoxyd 
und Kupferoxyd mit chlorsaurem Kali rasch auf eine Tem- 
peratur von 280° bis 290° C., so tritt eine sehr stürmische 
Sauerstoffentwicklung ein, die beim Kupferoxyd mit Heraus- 
schleudern eines Theils der Masse aus dem Gläschen verbun- 
den ist. Bei den übrigen Mischungen tritt diese stürmische 
Entwicklung erst bei einer Temperatur ein, die über 340° 
liegt, und die mit dem Thermometer nicht zu beobachten war. 
Die Erscheinung war hier gleich der, wenn man auf ge- 
schmolzenes chlorsaures Kali die Körper in Pulverform 


bringt. Der Rückstand wurde durch eine poröse zusam- 
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mengesinterte Masse gebildet. Erhitzt man reines chlorsaures 
Kali in einem Gläschen auf 280°, 290°, 300° C., und bringt 
darauf etwas Mangansuperoxyd oder Kupferoxyd, so tritt 
nicht die geringste Sauerstoffentwicklung ein. 

Um die Wärmevorgänge im Innern der Masse kennen 
zu lernen, habe ich in die Mischungen ein mit dem Ther- 
mometer des Bades übereinstimmendes anderes gestellt. Es 
zeigte sich dabei, dafs es steis einer auffallend langen Zeit 
bedurfte, bis das in der Masse stehende Thermometer die 
Temperatur des Bades erreicht hatte, dafs ferner eine Ver-' 
änderung in der Temperatur des Bades sich erst nach ei- 
niger Zeit auf das Thermometer der Mischung von Einflufs 
zeigte. Wurde aber die. Mischung von chlorsaurem Kali 
und Mangansuperoxyd bis zu 250° C. erhitzt, und das Bad 
einige Zeit bei dieser Temperatur ‘gehalten, so zeigte das 
Thermometer der Mischung 254 bis 255° C.; es fand also 
hier ein Freiwerden von Wärme statt. Dieselbe Tempe- 
raturerhöhung läfst sich bei der Kupferoxydmischung bei 
290° C. constatiren. Da Kupferoxyd und Mangansuperoxyd 
allein diese Temperaturerhöhung nicht zeigen, sondern nur 
in Mischung mit chlorsaurem Kali, so wird der Temperatur- 
überschufs von der bei der Sauerstoffentwicklung freiwer- 
denden Wärme abzuleiten seyn. Bei der vorher besproche- 
nen stürmischen Sauerstoffentwicklung bei den Mangansu- 
peroxyd- und Kupferoxydmischungen steigt aber das Ther- 
mometer in der Mischung mit einem Mal um 40 bis 50° C. 

Ich habe bis dahin die Eigenschaften der » katalytischen « 
Körper, in ihren Mischungen mit chlorsaurem Kali noch un- 
ter dem Schmelzpunkt derselben eine mehr oder weniger 
vollständige Zersetzung zu bewirken, besprochen: was da- 
gegen den Vorgang der Sauerstoffentbindung bei der Schmelz- 
temperatur des chlorsauren Kalis durch Aufstreuen der ka- 
talytischen Körper betrifft, so erlaube ich mir vorläufig dar- 
über nur eine Ansicht mitzutheilen. In dem schmelzenden 
chlorsauren Kali ist der Zusammenhang der Elemente ge- 
lockert, bringt man die katalytischen Körper in Pulverform 
auf die Oberfläche, so absorbiren dieselben die » chemische 
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Verbindungswärme« und die Chlor-Sauerstoff-Verbindung 
zerfallt (nicht in Sauerstoff und Chlor, sondern es bildet sich 
auch hier noch eine niedere Chlorsauerstoffverbindung). Der 
Körper selbst erwärmt sich dabei unter Umständen bis zum 
Glüben. 

Die Resultate meiner Untersuchung lassen sich kurz in 
folgenden Sätzen zusammenfassen: 

1. Es giebt eine Reibe von Körpern, die dem chlor- 
sauren Kali zugemischt, dessen Zersetzung bei einer unter 
‘dem Schmelzpunkt liegenden Temperatur bewirken, obne 
selbst eine Veränderung zu erleiden. 

2. Diese Wirkung ist unabhängig von der chemischen 
Constitution der betreffenden Körper (sowie von ihrer 
Farbe). 

3. Sie fällt aber zusammen mit einem grofsen Wärme- 
absorptionsvermögen derselben. 

4. Die graduelle Verschiedenheit in der Wirkung der 
Körper selbst steht mit ihrem Volumen in einem gewissen 
Zusammenhange. 

5. Bei der Zersetzung wird kein überchlorsaures Kali 
gebildet; es wird ferner 
6. bei diesem Vorgange Wärme frei. 

Die mitgetheilten Thatsachen sind zum gröfsten Theile 
neu; in wie weit sie sich zur Erklärung »katalytischer« 
Vorgänge eignen, müssen noch weitere Untersuchungen leh- 
ren. Ich möchte mir deshalb erlauben die Aufmerksamkeit 
der Physiker und Chemiker auf diesen Gegenstand zu len- 
ken, da sich hier ein ganz neues Feld der Beobachtung er- 
öffnet. 
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VII. Ueber das untere Ende der Blitzableiter; — 
con Dr. Mohr. 2 


Bei der Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte 
zu Freiburg im Jahre 1838 wurde von Seiten der Stadt 
Freiburg der physikalischen Section die Frage über die 
ıweckmälsigste Anlegung eines Blitzableiters an den dorti- 
gen gothischen Dom vorgelegt. Die städtische Behörde 
wollte die Gelegenheit des Zusammenseyns so vieler be- 
deutender Physiker nicht unbenutzt vorübergehen lassen, 
um bei der beabsichtigten Schützung der Kathedrale durch 
einen Blitzableiter das beste und gegen jeden Einwurf ge- 
sichertste System zu erfahren. Die Section kam diesem 
Antrage sowohl wegen des Interesses der Sache selbst, als 
auch wegen der freundlichen Aufnahme der Versammlung 
aufs bereitwilligste entgegen, und hielt mehrere Sitzungen 
in einem besonderen Lokale, wo nur dieser Gegenstand 
zur Sprache kam. Unter den Anwesenden befanden sich 
fast alle der Versammlung beiwohnenden Physiker und 
darunter mehrere, die sich schon praktisch mit Ausführung 
von Blitzableitern beschäftigt hatten. 

Bei der eingeleiteten Besprechung einigte man sich bald 
über die Form und Substanz der oberirdischen Leitung; 
dagegen gingen die Ansichten über den unter dem Boden 
befindlichen Theil des Blitzableiters sehr weit auseinan- 
der; nur darin war man einstimmig, dafs dieser Theil die 
schwache Seite der ganzen Erfindung sey und zwar weil 
sie der Aufsicht der Menschen ganz entzogen sey. Es war 
einleuchtend, dafs ein Blitzableiter, der nicht eine unter 
allen Umständen vermittelte Uebertragung des Blitzes an 
den Erdboden sicherte, eher eine Gefahr als einen Schutz 
mit sich führe. Es wurde zugegeben, dafs keine der bis- 
her vorgeschlagenen und ausgeführten Bodenableitungen auf 
die Dauer Sicherheit gebe, weil kein Metall der immer 
nagenden Wirkung von Kohlensäure und Wasser wider- 
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stehe. Das Ableiten in einen Brunnen veranlasse das Ro- lie 
sten aller unedlen Metalle an der Berührungsstelle von ge 
Luft und Wasser. Die Endigung der Leitung mit Streifen Ge 
von Kupfer oder Blei bedinge eine galvanische Wirkung in 
an der Berührungsstelle der beiden Metalle; noch mehr L: 
würden diefs die edlern, dem Roste nicht unterworfenen, se! 
Metalle thun, selbst wenn sie wegen des Kostenpunktes M 
anwendbar wären. In Ermanglung eines passend gelege- bi 
nen Brunnens hat man solche eigens mit grofsem Aufwand ei 
hergestellt, oder man hat feuchte Kohlen in einer tiefen al 
Grube zur Aufnahme des elektrischen Stromes empfohlen, R 
in der doppelten Absicht die gute Leitungsfähigkeit der 8° 
Kohlen und ihre vermuthete schützende Kraft gegen Rost he 
zu benutzen. Es ist aber keine Frage, dafs feuchte Kohle le 
eher Rost bedingt als verhindert, theils weil sie mit dem be 
Eisen eine galvanische Kette bildet, bei welcher das Eisen h 
Zink vorstellt, dann auch, weil gewöhnliche Holzkohle eine v 
beständige Quelle von Kohlensäure ist und sich immer ver- le 
mindert, So könnte es im Laufe der Jahre kommen, dafs d 


das Ende der eisernen Leitung, die ursprünglich in Kohlen S 
steckte, zuletzt in der Luft hänge. \ 

Nachdem alle bekannten Vorschläge durchgesprochen, ‚ 
und jeder einzelne verworfen war, trennte sich die Ver- y 
sammlung ohne zu einem andern Resultate gekommen zu z 
seyn, als dafs für die unterirdische Ableitung noch keine ( 
passende Form gefunden sey, und dafs die bekannten alle € 
auf die Dauer nicht genügten. Ich wohnte der damaligen I 
Besprechung bei, ohne selbst Theil daran genommen zu 
haben. 

Es wird zugegeben, dafs wenn eine ununterbrochene ! 
Metall-Leitung in Wasser hineingeführt wird, welches auf | 
einer grolsen Fläche mit dem Erdboden in Verbindung | 
steht, die vollständige Ableitung des Blitzes erfolgen könne. 
Bedienen wir uns dieses Mittels, aber nehmen dazu keinen 
Brunnen, welcher die metallische Ableitung der Aufsicht 
entzieht und das Rosten bedingt, sondern nehmen wir ei- 
nen solchen Brunnen, der das ganze Jahr hindurch trocken 
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liegt, der die ganze Leitung sammt der Ableitang den Au- 
gen jedes Vorübergehenden blofs stellt, und der vor jedem 
Gewitter gefüllt wird. Die regelmafsige Besichtigung einer 
in einen Brunnen abgeleiteten Metallstange geht sicher im 
Laufe der Zeit in Vergessenheit; aber was nicht in Verges- 
senheit kommt, ist, dals es vor jedem Blitzschlag stark regnet. 
Man leite also den Blitzableiter aufsen am Gebäude herab 
bis zur Sohle der Strafse, verbinde ihn dort mit langen guls- 
eisernen Wasserrinnen, und führe dicht neben dem Blitz- 
ableiter die Hauptwasserröhre vom Dache auf diese eisernen 
Rinnen. Man kann denselben leicht eine solche Gestalt 
geben, dafs sie nach kurzem Regen ganz unter Wasser ste- 
hen, dafs sie mit mehreren hundert Quadratfufs den feuch- 
ten Erdboden berühren, und die sicherste Ableitung ge- 
währen. Indem man die unterirdische Leitung ganz aufge- 
hoben hat, sind alle die Schwierigkeiten beseitigt, die damit 
verbunden waren. Die ganze Ableitung ist immer bei hel- 
lem Lichte des Tages ohne eine besondere Operation je- 
dem zugänglich und sichtbar. Die nur zeitweilig befeuchtete 
Stange trocknet wieder ab und kann nicht rosten und das 
Wasser des Brunnens kann nicht versiegen, so lange es 
vor dem Blitze regnet. Aber auch selbst in diesem Falle 
würde eine Berührung des Bodens mit einer grofsen Fläche 
zolidicker Eisenplatten, die, weil sie gleichsam einen Theil 
des Strafsenpflasters ausmachen, niemals verrosten können, 
eine genügende Sicherheit der Ableitung gewähren, Es sind 
mehrmals bei zufälligem Abbruch von Blitzableitern und auch 
bei absichtlicher Besichtigung Fälle vorgekommen, dafs das 
untere Ende des Blitzableiters sich in einem gefährlichen 
isolirten Zustande befand. Es möchte deshalb allen Bethei- 
ligten zu rathen seyn, die sie betreffenden Ableitungen zu 
untersuchen, und sich des Schutzes zu bedienen, der in 
der Anwendung der obigen Idee liegt. Es liegt in der Na- 
tar.der ‚Sache, dafs man mit solchen Verbesserungen keine 
Versuche machen kann, um sie erst nach gemachter Er- 
fahrung mitzutheilen, Glücklicherweise schlägt der Blitz 
zu selten ein, als dafs man darauf warten könnte, um eine 
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zweckmäfsige Verbesserung ein Menschenalter zurückzu- 


IX. Chemische Untersuchungen des Meteorsteins 
von Uden; von Prof. E. H. econ Baumhauer 
und Dr. F. Seelheim. 

er Fall des Meteorsteins von Uden ') geschah nach der 
Aussage von Landleuten, welche denselben mitangesehen 
haben und von Hrn. Dr. Hermans, Bibliothekar der wis- 
senschaftlichen Gesellschaft in Nord-Brabant, darüber zu 
Protocoll vernommen worden sind, unter folgenden Um- 
ständen. 

Am 12. Juni des Jahres 1840 zwischen 10 und 11 Uhr 
wurde in dem Gemeinde-Torfmoor bei Uden, Provinz Nord- 
Brabant, woselbst jene Leute beschäftigt waren, plötzlich 
bei heiterem Himmel ein starkes von Augenblick zu Augen- 
blick zunehmendes zischendes Geräusch in der Luft hörbar, 
welches mit einem donnerähnlichen den Boden erschüttern- 
den Schlage endigte; zugleich wurde wenige Schritte von 
den anwesenden Menschen entfernt etwas von dem Sande 
eines dortgelegenen Fufssteiges in die Höhe geworfen. Die 
herzueilenden Landleute fanden in dem kreisförmig aufge- 
worfenen Boden in schräger Richtung von ON nach O in 
der Tiefe von 0",1 einen schwarzen siebeneckigen Stein, 
welcher so heifs war, dafs sie ihn kaum, ohne sich zu verbren- 
nen, in der Hand halten konnten und eine so mürbe Be- 
schaffenheit hatte, dafs sich die schwarze Umkleidung mit 
dem Nagel abkratzen liefs. 

Der Stein befindet sich gegenwärtig im Museum der 
»Genootschap von Kunsten en Wetenschappen« in Nord - 
Brabant. 


1) Der Fall dieses Steines ist schon mitgetheilt worden in Pogg. Ann. 
Bd. LXVI S. 467. 
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Dieser Meteorit ist nicht ein Bruchstiick eines anderen 
gröfseren, sondern so augenscheinlich individualisirt, dafs 
man nicht anstehen kann, ihn als einen selbstständigen 
kleinen Weltkörper zu betrachten, zufolge der Vorstellungs- 
weise, welche Einer von uns bereits vor 18 Jahren') an- 
gegeben, dafs die Meteoriten kleine um die Sonne kreisende 
Planeten seyen. 

Er besitzt eine unregelmäfsig sphäroidische Gestalt mit 
stark abgerundeten Ecken und Kanten und hat jetzt, nach- 
dem einige Bruchstücke davon abgenommen sind, ein ab- 
solutes Gewicht von 689,5 Grm.; das ursprüngliche Gewicht 
mag etwa 720 Grm. betragen haben. Das specifische Ge- 
wicht ist = 3,4025. Die Bestimmung des Letzteren geschah, 
indem ein gewogenes Stückchen durch Auspumpen unter 
Wasser von der eingeschlossenen Luft befreit und das Ge- 
wicht mit dem des verdrängten Wassers von 4° C. vergli- 
chen wurde. 

Die Oberfläche erscheint eben, ein wenig zerklüftet, fühlt 
sich rauh an und zeigt bei genauerer Betrachtung eine fein- 
körnige runzliche verglaste Beschaffenheit, offenbar in Folge 
einer oberflächlichen Schmelzung oder Sinterung, wodurch 
eine Kruste erzeugt ist, welche in gleichmäfsiger Dicke von 
höchstens 1”" den ganzen Körper umkleidet und sich durch 
ihre schwarze Farbe deutlich und scharf von der inneren 
Masse abgränzt. Die letztere erscheint, abgesehen von eini- 
gen geringfügigen, wahrscheinlich durch den Stofs beim 
Niederfallen verursachten Sprüngen, als ein zwar compactes 
aber nicht sehr festes Gestein von matt hellgrauer Farbe, 
ist, wie sich namentlich bei mäfsiger Vergröfserung zeigt, 
von krystallinischer Structur, hat jedoch nicht ein ganz ho- 
mogenes, sondern undeutlich porphyrisches Ansehn und ist 
von kleinen bronzefarbigen Metallmassen durchtrümmert. 

Zum Zwecke der Analyse sind 5 Grm. der Kernsubstanz 
abgenommem® worden und haben auf nachstehende Weise 
behandelt zu den unten verzeichneten Resultaten geführt. 
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Zunächst liefsen sich mittelst des Magnets zweierlei 
Substanzen aus dem gepulverten Gestein ausziehen, nämlich 
zähe stahlgraue Körnchen, welche viel Nickel und Eisen, 
aber keine deutlich erkennbare Menge Phosphor enthielten, 
sich in Salzsäure unter Wasserstoffentwicklung lösten, mit- 
hin aus Nickeleisen bestanden, und ferner leicht zerreibliche 
als Pulver schwarze Theilchen, die sich unter beträchtlicher 
Schwefelwasserstoffentwicklung in Chlorwasserstoffsäure auf- 
lösten, aus Schwefeleisen bestanden und also Magnetkies sind. 
Eine quantitative Scheidung konnte wegen zu geringer Menge 
nicht mit Erfolg bewerkstelligt werden. 

Die quantitative Analyse des mit dem Magnete extra- 
hirten Pulvers geschah auf folgende Weise. 

Es wurde mit Salpetersalzsäure zur Trockne verdampft 
und der durch Säure nicht angegriffene Bestandtheil, sowie 
die Kieselsäure des löslichen Theils, auf gewöhnliche Weise 
abgeschieden; die Auflösung aber zur Entfernung der freien 
Säure fast ganz eingedampft, mit Wasser verdünnt, eine Lö- 
sung von essigsaurem Natron zugesetzt und gekocht. Hier. 
durch wird das Eisen frei von anderen Bestandtheilen ge- 
fällt; diefs ergiebt sich daraus, dafs der Eisenoxydnieder- 
schlag, der durch Wiederauflösen und Fällen mit Ammo- 
niak erhalten wurde, nach dem Wägen durch Titrirung mit 
übermangansaurem Kali bestimmt, dieselbe Menge Eisen fin- 
den liefs, welche durch Wägung erhalten worden war. Aus 
der essigsauren Lösung wurde durch Ammoniak und Schwe- 
felammonium vorsichtig das Nickel und Mangan gefällt, im 
Filtrate von diesem Niederschlage, da kein Kalk vorhanden 
war, nach vorangegangener Concentration die Magnesia mit- 
telst phosphorsauren Natrons, Ammoniak und Chlorammo- 
nium niedergeschlagen. Die Trennung der nur geringen 
Mengen von Schwefelmangan und Schwefelnickel konnte 
leicht durch Behandlung mit Essigsäure bewirkt werden; er- 
steres wurde in Manganoxyduloxyd, letzteres in Nickeloxydul 
übergeführt und gewogen. 

Der in Säuren unlöslich gebliebene Antheil ergab, nach- 
dem er durch Kochen mit einer Sodalösung von der lösli- 


i} 
ii id 
7 
it 
! 
| 
« 
San 
fi 
>30 
EX: 
ag 


- 


chen Kieselsiure befreit und mit kohlensaurem Natronkali 
aufgeschlossen worden, aufser Eisen und Magnesia auch 
einen Gehalt von. Thonerde und Kalk, dagegen nur: Spu- 
ren von Mangan und Nickel;. seine Analyse geschah in 
ganz ähnlicher ' Weise wie die des löslichen Silicats. 

Die Alkalien, welche der unlösliche Theil enthält, wur- 
den in einer besonderen (Juantität der ursprünglichen Sub- 
stanz bestimmt, wobei zu bemerken, dafs sich durch Be- 
handlung der mit Fluorwasserstoffsäure vollständig aufge- 
schlossenen Masse mit Salzsäure nicht Alles auflöste, son- 
dern eine geringe Quantität eines schwarzen Pulvers zu- 
rückblieb, welches sich als Chromeisenstein erwies, indem 
beim Schmelzen desselben mit Salpeter und Auflösen der 
Schmelze Eisenoxyd ungelöst blieb, während die mit E- — 
sigsäure angesäuerte Lösung mit Bleisalz einen schönen 
Niederschlag von chromsauren Blei lieferte. Ebenso ge- 


schah die Bestimmung des Schwefels in einer besonderen a 
Portion. Durch eine Prüfung der Alkalisalze im Spectral- = 


apparat wurde die Abwesenheit von Lithiam bewiesen. 
Die Analyse ergab: 


Proc. Sauerst. 
Magnetkies 
‚Ma gneligcher, Theil Nickeleisen 1,767 
Sp Eisenoxydul 18,360 4,08 
Lösliches Magnesia 15,490 6,19 


Manganoxydul 0,430 0,09 
Niekeloxydul 0,288 0,06 


Kieselsäure 23,866 12,40 
| Magnesia 5,177 2,07 sai 
40,898 Ka 5,94 
Thonerde 4,100 1,92 
. Kali 0,490 
Beigemengte Stofie Schwefeleisen 0,718 Sat 


99,424. 
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In dem in Säuren löslichen Silicat findet das Verhilt- 


nif des Sauerstoffs der Kieselsäure zu dem der Basen statt 


=1:1. Das Silicat ist daher ein Monosilicat von der 


oe Formel 2RO, SiO, oder 3RO, SiO,, während aus den 


Bestandtheilen hervorgeht, dafs es Olivin ist. 
7 In dem unlöslichen Silicate findet sich das Sauerstoff- 
verhaltnifs fast =2:1. Da aber den Bisilicaten RO, SiO, 


ae oder 3RO, 2SiO, weder die Thonerde noch die Alkalien 


_ eigenthümlich sind, so ist es wahrscheinlich, dafs das un- 
lösliche Silicat ein Gemenge aus einer Feldspathsubstanz, 
etwa Albit, und einer Amphibolsubstanz, vielleicht Horn- 
blende ist. 

Wegen der Schwefelwasserstoffentwicklung, welche beim 
Uebergiefsen des vom magnetischen Antheile befreiten Pul- 
vers mit Salzsäure entsteht, ist der Schwefel sämmtlich als 
Einfach-Schwefeleisen berechnet worden. Prof. Wöhler, 
welcher vor etwa 15 Jahren ein Stückchen dieses Steines 
durch Einen von uns bekam, fand darin ein ziemlich gro- 
fses magnetisches Metallkügelchen; in dem Stücke, welches 
wir untersuchten war jedoch der magnetische Antheil nur 
sehr gering. 

Der Stein von Uden besteht also aus Nickeleisen, Schwe- 
feleisen (Magnetkies z. Th.) Chromeisenstein, Olivin und 
wahrscheinlich Albit und Hornblende. Er stimmt daher in 
seiner mineralogischen Zusammensetzung ganz überein mit 
dem Meteoriten, welcher bei Utrecht am 2. Juni 1843 ge- 
fallen und durch ag von uns untersucht worden ist. 
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X. Ueber eine für einen Meteorstein gehaltene 
Gesieinsmasse; 


con E. H. Baumhauer und F. Seelheim. — 
rads 


Zu St. Michelsgestel in Nord-Brabant fand am 8. Juli 
1853 ein heftiges Hagelunwetter statt, bei welcher Gele- 
genheit Einige einen Feuerpfeil (wahrscheinlich einen Blitz) 
auf die dortige Pastorei haben herabkommen sehen. Auf 
dem Hofraume der Pastorei fanden sich nach dem Unwet- 
ter mehre Gesteinsstücke, die man für Bruchstücke eines 
Meteorsteins hielt und als solche seitdem im Museum der 
Gesellschaft für Künste und Wissenschaften in Nord - Bra- 
bant aufbewahrte. Durch die Güte des Hrn. Dr. Her- 
mans erbielten wir eiwas davon zur Analyse. 

Schon der Augenschein machte es unwahrscheinlich, dafs 


es Meteorsteine seyen. Es waren mürbe graue Stückchen © a 
mit einer fettglänzenden schwarzen koblenartigen Substanz = 


durchmengt; doch konnte eine Analyse nur sicheren Auf- 
schlufs über die Natur derselben gewähren. 


Die Analyse ergab: ter! 
 Verbrennlichen Stoff, Kohle 54,76 
Kohlensaurer Kalk 25,35 
Sand 
Kalk (an Kieselsäare gebunden) 0,91 

 Magnesia — 
Eisenoxyd und Thonerde 2,01 


Lösliche Kieselsäure 

Wasser 


Au 


Die Analyse läfst keinen Zweifel über den Ursprung 
der Steinart. Es sind Stücke von Mörtel, der aus Kalk, 


Sand und Steinkohlenklein zusammengesetzt ist, ein Ge- — 
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menge, welches in Nord- Brabant als Mörtel unter dem Na- 
men blauer Kalk ‘gebräuchlich ist.: Die plattgedrückte Seite 
des einen Stückes zeigt den Abdruck des Bausteins, gegen 
den es gesessen und der wabrscheinlich: durch den Blitz 
abgeschlagen ist. 

Wir haben geglaubt auch diese Analyse mittheilen zu 
müssen, sowohl um zu beweisen, dafs die fragliche Masse 
nicht mefeorischen Ursprungs ist, als auch, um darauf auf- 
merksam zu machen, wie unsicher es ist, eine Masse für 
meteoritisch zu halten, ehe eine Analyse damit vorgenom- 
men ist. 

In der Sitzung der Academie zu Amsterdam am 26. April 

_ theilte Hr. Prof. Cl. Mulder mit, dafs der unter dem 

Namen Meteorit von Wedde aufbewahrte Stein, welcher 

am 8. Juli 1852 bei Wedde, Provinz Groningen, gefunden 

wurde, ebenfalls nicht meteorischen Ursprungs ist. 
‘Ferner hat sich als unächt erwiesen der angeblich me- 
Wy  teoretischie Stein, welcher am 21. Dec. 1821 zu Harlingen, 
Provinz Friesland; gefunden worden ist. 

Es sind demnach in den Niederlanden, soviel bekannt 
ist, überhaupt nur zwei Meteorsteinfälle vorgekommen, der 
bei Utrecht i. J. 1843 und der von Uden i, J. 1840. | 
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XI. Kurze Notiz:über einige Beobachtungen des 


Sonnenspectrums; 
74 223 von Dr. Adolf We ifs, main uns 
von Universitätsdocenten in Wien. oleisa 


I früheren Jahren habe ich zu wiederholten Malen das 
Verdicken der Fraunhofer’schen Linien im Sonnenspec- 
trum beobachtet und darüber im CXII. Bande dieser An- 
nalen, S. 150, Einiges mitgetheilt. 

Ich glaubte schon damals darin eine Analogie mit ge- 
wissen Absorptionen zu erblicken, welche ich in anderen 
Spectris aufgefunden hatte, und es freut mich, dafs ich seit- 
her Gelegenheit hatte, diese Ansicht zu bestätigen. 

Bei meiner im vorigen Jahre unternommenen Reise nach 
Griechenland, auf der ich ein Soleil’sches Spectroskop mit 
mir führte, betrachtete ich so oft ich konnte vom Bord aus 
die Auf- und Untergänge der Sonne im Meere, da sich bei 
der Reinheit des ionischen Himmels selbst am Horizonte 
scharfe Bilder erwarten liefsen. 

In der That gelang es mir die Erscheinung der Ver- 
dickung, besonders der Linien im Roth und Gelb des Spec- 
trums, wie ich sie, freilich matter, auch in unseren Breiten 
gesehen hatte, oft in der überraschendsten Weise wahrzu- 
nehmen, ebenso die Vermehrung der Anzahl derselben beim 
Sinken der Sonne. Ein einziger Blick ins Spectroskop ge- 
nügte selbst dem Laien die Sache auffällig zu machen und 
daher jeden Zweifel über etwaige subjective Auffassung zu 
verbannen. Ich habe diese Beobachtungen nicht blofs in Seen 
sondern auch auf dem Festlande in Athen, in Zante, auf 
Cerigo und auf Ithaka wiederholt angestellt und wenn sich 
auch begreiflicher Weise keine Messungen machen liefsen, 
war das Phänomen doch so intensiv, dafs ich aus der re- 
lativen Lage der Spectrallinien fast mit Gewifsheit auch hier 
eine einseitige und je nach dem violetten Ende hin statt- 
findende Verdickung verbürgen kann, gerade so wie ich sie 
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_ fir Untersalpetersiure und Chlorophyll bereits durch di- 
recte Messungen nachgewiesen habe '). 
Me Für Spectralbeobachtungen wären überhaupt Griechen- 
land und die ionischen Inseln, wie ich glaube, der geeig- 
netste Punkt, da die intensiven Dunstschichten, welche man 
an den Küsten von Africa und America fast alle Tage am 
Horizonte zu sehen bekommt, dort wenig oder gar nicht 
den Beobachter stören. 

Eine von mir beabsichtigte Spectraluntersuchung der Co- 
rona bei der am 31. December für meinen Stationspunkt 
(Arcadia im westlichen Peloponnes) totalen Sonnenfinster- 
mis mifslang wegen der Ungunst des Wetters im Mo- 
Ir mente der Totalität; doch konnte ich bis zu 8 und 10 Zoll 

_ Verfinsterung keine Aenderung im Spectrum wahrnehmen 
und auch keinerlei Verdickung oder Vermehrung der Li- 
nienzahl bemerken. Es verdient diefs Beachtung, da man 
die oben erwähnten Erscheinungen im Spectrum bei Son- 
nenauf- und Untergängen leicht aus der blofsen Verminde- 
rung der Lichtintensität zu erklären versucht seyn könnte, 
welche mehr Linien wahrzunehmen erlaubt und dieselben 
auch verdickt zeigt, da der Contrast in den relativen Licht- 
intensitäten bei gelbem Glanze der Sonne die Linien schwächt 
und die zarteren gar nicht mehr wahrnehmen läfst. 

Ich glaubte diese kurzen Daten deshalb mittheilen zu 
müssen, weil sie meine früheren Ansichten - über gewisse 
Spectralerscheinungen nur bestätigen. 


1) Sitzungsber. der kaiserl. Academie der Wissensch Bd. XLIII S. 208, 
ferner Sitzungsber. der kaiserl. Academie d. Wissensch. 1858 Bd. XXX, 
S. 389 und Pogg: Annalen Bd. CXII S. 153. 
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